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Beschrelbung 



Die voriiegende Erfindung betrifft Substrate, die mit einer Beschichtung (Oberzug) mit 
photolcatalytischer Eigenschaft auf Basis von Titandioxid verselien slnd, wobei das 
Titandioxid teilweise in Form von Tellchen beigemengt bzw. enthalten 1st. Gleicher- 
maeen betrifft die voriiegende Erfindung ein Verfahren zur Heretellung dieser 
Substrate und neue, in diesem Verfahren verwendbare, monodlsperse organische 
DIspersionen auf Basis von Tltandioxidteiichen. 

Es ist bekannt, verschiedenen Anwendungsmaterialien zu funtctionalisieren, wie z. B. 
Materiaiien fur Fahrzeuge oder Gebaude (Glas, Metalle, Keramiken, Fassaden- 
mateiiallen, Fassadenveridadungen, Dachbeiage und -Iconsbiilctionen wie beispielsweise 
Ziegef, ...), indem naan sie mit bestimmten Eigenschaften ausstattet, wie insbesondere 
Anti-UV-Eigenschaften, Anti-Verschmutzungseigenschaflen, balcterizide Eigenschaften, 
Antireflexionseigenschaften, antistatischen Eigenschaften, BestSndigkeit gegeniibe^ 
l^ikroorganismen, ... 

Dies trifft insbesondere zu im Fall von Vergiasungen (Glasscheiben) bzw. Glas- 
materialien, wie z. B. Windschutzscheiben fur Transportmittei, dTelSan zu funktionali- 
sleren beabsichtigt, Indem man auf ihre OberflSche dOnne Schichten~aufbrlngt, welche 
dazu bestimmt sind, ihnen eine bestimmte Eigenschaft Im Hinblick auf die gewOnschte 
Anwendung zu verleihen. 

Es existieren bereits Schlchten mit optischer Funktion, wie beispielsweise die zuvor 
genannten Schlchten mit Antireflexionseigenschaften, die aus einer Abfolge von 
Schlchten mit abwechseind hohem und niedrigem Brechungsindex bestehen. Fiir eine 
antistatische Funktion oder eine Heizfunktion vom Typ Antieisfunktion (Antibeschlag- 
funktion) kann man somit dOnne, elektrisch leitfShlge Schlchten vorsehen, beispiels- 
weise auf Basis von Metal! oder dotiertem Metalloxid. FOr eine thermische Funktion, 
geringe Abstrahlung oder Antisonnenschutz beispielsweise, kann man sich dunnen 
Schlchten aus Metall vom Typ Silber oder auf Basis von Metaiinitrid oder -oxid 
zuwenden. Um einen "Antiregeneffekt" zu erhalten, kann man Schichten mit hydro- 
phobem Charakter vorsehen, beispielsweise auf Basis von fluorierten Organosilanen. 



Heutzutage ist eine andere gewunschte Eigenschaft die Bestandigkeit im Hinblick auf 
das Aussehen und die Oberfiacheigenschaften im Veriauf der Zeit, was es insbe- 
sondere ermSgiicht, die Reinigungsabstande zu verlangern und/oder die Sichtbarkeit 
zu verbessem, indem man je nach MaBgabe die Verschmutzungen enfernt, die sich 
allmahlich auf der OberflSche des Substrats abscheiden, insbesondere Verschmut- 
zungen organischen Ursprungs, wie beispielsweise Flngerabdrucke Oder in der 
Atmosphere vorhandene, fluchtige organische Produkte Oder aber auch selbst Verschmut- 
zungen vom Typ Wasserdampf ("Beschlagen"). 

Eine Losung zur Beseitigung dieser Verschmutzungsprobleme besteht beispielsweise 
darin, auf den Substraten eine Beschichtung aufzubringen, die ein Abbau dieser 
Verschmutzungen durch Photokatalyse gewShrleistet. Unter dem EinfluB einer 
Bestrahlung geeigneter Wellenlange initiieren die Beschichtungsbestandteile radika- 
lische Reaktionen^ die eine Oxidation der organischen Produkte bewirken. 

Dieser Abbau kann durch jede Verbindung induziert werden, die unter Einwirkung von 
Licht Radikale generiert (photokatalytischer Effekt). Es kann sich insbesondere um 
Titandioxid handein, das bereits zur Behandlung von architektonischen Substraten und 
vor aliem fiir Substrate aus Glas verwendet worden Ist. 

Somit ist es bekannt; Losungen von Titanverbindungen oder kolloidale Disperslonen 
von Titandioxid zu verwenden, um auf den Substraten photokatalytische Eigen- 
schaften zu erzeugen (siehe beispielsweise EP-A-581 216). Jedoch hat man festge- 
stellt, daB die speziellen Elgenschaften dieser Losungen von Titanverbindungen oder 
der kolloldalen Disperslonen von Titandioxid, die zur Behandlung des Substrats 
verwendet werden, die Qualltat der photokatalytlschen Beschichtung beeinflussen. 
GemaB diesen besonderen Eigenschaften kann die Qualitat der i-laftung der 
Beschichtung auf dem Substrat sehr unterschlediich seln. SchlieBlich kann es im Fall, 
daB das Substrat Glas ist, vorkommen, daB die Beschichtung einen Mangel an 
Transparenz und eine Trubung auf dem Glas erzeugt. 

Eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es folglich, neue Substrate bereit- 
zustellen, die eine Beschichtung (Oberzug) auf Basis von Titandioxid mit guten 
photokatalytischen Eigenschaften besitzen, wobel diese Beschlchtungen (UberzQge) 
bestandig und transparent seln sollen und industrlell hergestellt werden mussen. 
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Die vorllegende Erfindung betrifft somit ein Substrat, das zumindest auf einem Tell 
einer seiner Seiten (FISchen) mit einer Beschichtung (Uberzug) mit photokatafytlscher 
Eigenschaft auf Basis von Titandioxid versehen ist, wobei das Titandioxid zumindest 
teilweise kristallislert 1st und der Beschichtung teilweise in Form von grdBtenteils 
5 anatasformig kristaiiisierten Teiichen beigemengt 1st. 

Die vorllegende Erfindung betrifft gleichermaBen Verfahren zur Herstellung dieses 
Substrats, die darin bestehen, die Beschichtung durch Pyrolyse in flussiger Phase Oder 
durch Sol/Gel-Technik ausgehend von einer Dispersion abzuscheiden, die mindestens 
10 eine OrganometaJJverbindung und eine Dispersion von Titandioxidteilchen umfaBt, 
wobel die Teiichen die Elgenschaften der In der endgultigen Beschichtung enthaitenen 
Teiichen aufweisen. 

SchlieBlich betrifft die vorllegende Erfindung eine organische Dispersion, die 
15 - monodlsperse und gro6tenteils anatasformig kristallislerte Titandioxidteilchen mit 
TeilchengroBen zwischen 5 und 70 nm und 

- mindestens ein organisches Losungsmrttel, vorzugweise mit einer latenten 
Verdampfungswarme unterhalb der von Wasser, 

enthSlt. 

20 

Diese Dispersion wird zur Herstellung des erflndungsgemaBen Substrats verwendet. 

Weitere Vorteile der vorliegenden Erfindung werden beim Lesen der Beschreibung, der 
Beispieie und der folgenden Rguren deutlich: 

25 

- Fig. 1: Querschnitt durch ein Substrat mit einer erfindungsgemelBen Beschichtung, 

- Fig. 2: Schema eines Sol/Gel-Abscheldungsverfahrens, und zwar durch "Eintauchen" 

Oder "dip-coating" der Beschichtung, 

- Fig. 3: Schema einer sogenannten "cell-coating"-Abscheidungstechnik, 

30 - Fig. 4: Schema eInes sogenannten "spray-coating"-Abscheidungsverfahrens, 

- Fig. 5: Schema eines Abscheldungsverfahrens durch lamlnare Beschichtung. 

Die vorllegende Erfindung betrifft folgllch zunachst ein Substrat, das zumindest auf 
einem Teil einer seiner Seiten (FlSchen) mit einem Oberzug mit photokatafytlscher 
35 Eigenschaft auf Basis von Titandioxid versehen ist, wobei das Titandioxid zumindest 



teilweise kristallislert und der Beschichtung zum Teil in Form von groBtenteils anatas- 
formig kristallisierten Teilchen beigemengt ist. 

Insgesamt ist das Tltandioxld der Beschichtung - in Form von Teilchen Oder nicht - 
teilweise kristallisiert In Krlstallform von Anatas Oder Rutil oder in Form einer MIschung 
von Anatas und Rutil mit einem Krlstallisatlongrad vorzugsweise von mindestens 
25 insbesondere von etwa 30 bis 80 %. Der Kristallisationgrad stellt die gewlchts- 
bezogene Menge an kristallisiertem TiOa in bezug auf die gewichtsbezogene Gesamt- 
menge an tiOa in der Beschichtung dar. 

Fur die Titandioxidteilchen der Beschichtung ist die Art der kristallinen Phase vorzugs- 
weise hauptsachlich die Anatasform. "HauptsSchlich" bedeutet, daB der Anatasgehalt 
der Titandioxidteilchen der Beschichtung groBer als 50 Masse-% ist. Vorzugswelse 
besitzen die Teilchen der Beschichtung einen Anatasgehalt von mehr 80 %. 

Der Kristallisatlonsgrad und die Art der kristallinen Phase (Kristallphase) werden durch 
Rfintgenbeugung bestlmmt. 

4 

Die in der Beschichtung enthaltenen Teilchen aus kristallisiertem Tltandioxld weisen 
eine mlttlere TellchengroBe von 5 bis 80 nm^ vorzugsweise zwischen 5 und 70 nm, 
ganz besonders bevorzugt zwischen 10 und 50 nm, auf. Die Durchmesser werden 
durch Transmisslonselektronenmikroskopie (TEM) gemessen. 

Die Titandioxidteilchen sind der Beschichtung vorzugsweise mit Hilfe eines Binde- 
mltteis belgemischt. 

GemaB einer ersten Ausfuhrungsform kann das Bindemlttel, welches die Teilchen fur 
die Beschichtung enthSIt, minerallschen (anorganischen) Ursprungs sein. Es kann 
insbesondere in Form eines amorphen Oder teilweise kristallisierten Oxids (oder. 
Mischung von Oxiden) vorliegen^ belspielswelse in Form von Siliciumoxid, Titanoxid^ 
Zinnoxid, Zirkoniumoxid oder Aluminiumoxid. Das Bindemittel kann die Rolle einer 
Matrix in bezug auf die Titandioxidteilchen spielen, was der Fall ist fur Sillciumoxid. 
Jedoch kann das Bindemittel auch zum photokatalytischen EfTekt der Teilchen beitragen, 
wenn es auch einen gewissen photokatalytischen Effekt besitzt, selbst wenn dieser 
gering ist im HInblIck auf den photokatalytischen Effekt der Teilchen, was der Fall ist 
fur amorphes oder teilweise kristalllsiertes Tltandioxld. 



GemSB einer zweiten Ausfuhrungsform kann das Bindemittel auch zumindest teilwetse 
organisch sein, insbesondere in Form eIner polymeren Matrix voriiegen. Es kann sich 
um ein Polymer handein, welches Eigenschaften besitzt, die zu den Eigenschaften der 
Tltandioxidtellchen konnplementar sind, Insbesondere hydrophobe und/oder oleophobe 
Eigenschaften aufwelsen. 

Als Beispiel fur seiche Matrixes kann verwlesen werden auf die Patentanmeldung EP-A- 
675 087, die eine Hybridmatrix beschreibt, die erhalten wlrd ausgehend von eIner 
Losung, die ein epoxidiertes Alkoxysilan, ein hydrollsierbares nichtepoxidiertes Sllan, 
kolloidales Siliciumdioxid, einen Katalysator und mindestens ein hydrollsierbares 
fluoriertes Alkylsilan enthalt. Das fluorierte Alkylsilan weist die folgende allgemelne 
Formel auf 



wobei n Werte von 0 bis 12 und m Werte von 2 bis 5 aufweist und X eine hydrollsier- 
bare Funktlon ist. 

Das epoxidierte Alkylsilan hat die Forme! 



wobei p 0 Oder 1 Ist, r 0, 1 oder 2 Ist, s eine ganze Zahl zwischen 1 und 6 ist, M ein 
Wasserstoffatom oder ein Alkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen ist und M' und M" 
Alkylreste mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen sind. 

Das nichtepoxidierte Silan hat die folgende allgemeine Formel 



CF3-(CF2)„'(CH2)m-SiX3, 



CHf-CM --CHj-O-CCHj-CHj— O)— (CHj) — SI(0M')3.p 




Q — Si— Q' 



N 



wobei N und N' organische Gruppen sind, die an das Siliciumatom Qber eine Si-C- 
Blndung gebunden sind und keine Gruppen enthalten, die mit hydrolisierten Silanen, 



die in der Zusammensetzung enthalten sind, reagieren Iconnen und Q und Q' hydroii- 
sierbare Funktlonen sind. 

Auf die erfindungsgemaSe Beschichtung kann gegebenenfalls eine weitere, oleophobe 
und/oder hydrophobe, gepfropfte Schicht aufgebracht werden, beispielsweise auf Basis 
eines fluorierten Organosilans, wie es in den Patentschriften US-A-5 368 892 und US- 
A-5 389 427 beschrieben 1st, sowie ajjf Basis eines Perfluoralkylsilans, wie es in der 
europaischen Patentanmeldung EP-A-692 463 beschrieben ist, insbesondere mit der 
Formel 

CF3-(CF2)„-{CH2)ni'SiX3, 

wobei n Werte von 0 bis 12 und m Werte von 2 bis 5 annimmt und X eine hydrolisier- 
bare Funktion darsteilt. 

Was die in der Beschichtung enthaltenen Titandioxidteilchen anbelangt, kann letztere 
einen Brechungsindex zwischen 1,40 und 2,35 aufweisen, vorzugsweise zwischen 1,6 
und 2,3. Dies liegt daran, da6 die Titandioxidteilchen poros sind und einen geringeren 
Brechungsindex als das Titandioxid in Masse aufweisen. Die erhaltene Beschichtung 
weist folgllch einen geringeren Brechnungsindex auf im Vergleich zu denn Brechungs- 
indlzes von Beschichtungen auf Basis von Titandioxid in Masse. 

Der optische Vorteil, der mit der Errelchung geringer Brechungsindizes verbunden ist, 
ist sehr wichtig im Fall von Substraten auf Basis von Glas: Eine Schicht aus Titandioxid 
in Masse mit groSem Brechungsindex fuhrt zu einer ErhShung der Lichtreflexion des 
TrSgerglases und folglich zu einer Verminderung der Lichttransmission. 3edoch ist es 
fOr bestlmmte Anwendungen, Insbesondere im Bereich von Verglasungen fur Fahr- 
zeuge, uneriSBiich, hohe Llchtdurchiassigkeiten zu erreichen (fur eine Windschutz- 
scheibe muS die minimale Uchtdurchlassigkelt mindestens 75 % betragen). 

Um den photokatalytischen Effekt der Titandioxidteilchen der erfmdungsgemSBen 
Beschichtung zu erweitern bzw. zu erhShen, kannen diese Teilchen noch Katalysatoren 
und Additive enthalten, die eine bessere RIterung der UV-Strahlung erm5glichen oder 
die Absorptlonsbande zum Bereich des sichtbaren Uchts hin verschleben, oder auch 
Metalle, mit denen das Titandioxid dotlert sein kann, um insbesondere die Zahl der 
Elektronentrciger zu erhdhen. Verschiedene Ausfuhrungsformen ermogilchen eine 
Ausweitung des photokatalytischen Effekts. 



GemaB einer ersten Ausfuhrungsform kann mindestens ein Teil der Titandioxidteilchen 
der Beschichtung in dem Kristallgitter Metallionen enthalten, die ausgewahit sind aus 
Elsen, Kupfer, Ruthenium, Molybdan, Wismuth, Tantal, Nlob, Cobalt, Nidcel und 
Vanadium. Das VerhSltnis der Masse dieser lonen in bezug auf die Masse der Titan- 
dioxidteilchen betrSgt im allgemeinen 0,01 bis 10 %. 

GemaB einer zweiten Ausfuhrungsform Icann zumindest ein Teil der Titandioxidteilchen 
zumindest teilweise mit eIner Schlcht von Metalloxiden Oder Metallsalzen bedeclct bzw, 
beschichtet sein, wobel das Metall der Metalloxide Oder Metallsaize ausgewahit 1st aus 
Elsen, Kupfer, Ruthenium, Cer, Molybdan, WIsmuth, Tantal, Niob, Cobalt, Nickel, 
Vanadium, Wolfram, Zinn, Zirkonium, Cadmium und Zink. Das Verhaltnis der Masse 
dieser Metalle In bezug auf die Masse der Titandioxidteilchen betrSgt im allgemeinen 
0,01 bis 20 %. 

GemaB einer dritten Ausfuhrungsform kann zumindest ein Teil der Titandioxidteilchen 
zumindest teilweise mit einer Metallschicht bedeckt bzw. beschichtet sein, wobei das 
Metall ausgewShIt 1st aus Platin, Silber Oder Rhodium. Das Verhaltnis der Masse dieser 
Metalle in bezug auf die Masse der Titandioxidteilchen kann zwlschen 0,01 und 5 % 
liegen. 

GemaB einer vierten Ausfuhrungsform umfaBt die erfindungsgemaBe Beschichtung 
auBer den Titandioxidteilchen Additivteiichen auf Basis von Metallverbindungen, ausge- 
wahit aus Verbindungen von Cadmium, Zinn, Wolfram, Zink, Cer oder Zirkonium, Diese 
Teilchen haben eine kolloidale TeiichengroBe, im allgemeinen zwlschen 5 und 100 nm. 
Das Verhaltnis der Masse dieser Teilchen in bezug auf die Masse der Titandioxid- 
teilchen liegt im allgemeinen zwischen 0,01 und 20 %. 

Diese Additivteiichen konnsn aus Metalloxiden oder Metallsulfiden bestehen, so z. B. 
CeOi, Sn02, WO3, ZnO, Zr02 oder CdSexSy mit x und y zwischen 0 und 1 und x + y = 1. 

Die Dicke der Beschichtung des Substrats kann erflndungsgemaB variieren. Im allge- 
meinen liegt sie zwlschen 5 nm und 1 Mikron, vorzugsweise zwischen 5 und 100 nm, 
besonders bevorzugt zwischen 5 und 80 nm, sogar zwischen 10 und 80 nm; die Dicke 
kann beispielsweise Im Bereich zwlschen 20 und 50 nm iiegen. Die Dicke kann von 
verschiedenen Parametern abhangen. Sie kann von der gewiinschten Anwendung des 
Substrats abhdngen oder auch von der GroBe der Titandioxidteilchen in der Beschichtung. 



Die Beschlchtung kann gleichermaBen im Hinblick auf eine mehr oder minder glatte 
OberflSche ausgewahit werden: Eine gewisse Rauheit kann nSmlich vorteilhaft sein, 
wenn sie es ermdgllcht, eine gr66ere photokatalyHsch aktlve Oberflache zu entwickeln. 
Jedoch kann eine zu starke Rauheit abtraglich sein, weil dies die Verkrustung von 
Verschmutzungen begunstigt. Fur den Fall, daS die Beschichtung auf Basis von Titan- 
dioxidteilchen, die in ein Bindemittel eingearbeltet sind, vorliegt, laBt sich die 
Beschichtungsart und die Dicke der Bescliichtung derart auswSlilen, daB die Teilchen 
Oder die Kristailite, aus denen sie bestehen, aus der Oberflache dieses Bindemittels 
"auftauchen" bzw. "hervortreten". 

Das erfindungsemSBe Substrat kann unterschiedlichster Natur sein: Jede Art von 
architektonischem Material bzw. Baumaterial kann verwendet werden (Metaile, 
Betone, ...) sowie Substrate auf Glasbasis, keramischer Basis oder glaskeramischer 
Basis. 

Zwischen dem Substrat und der erfmdungsgemaBen Beschlchtung kann man eine Oder 
mehrere, weitere dQnne Schichten mit unterschiedlichen oder komplementSren 
Funktionen im VerhSltnis zur Beschichtung auf Basis von Titandioxid aufbringen. Es 
kann sich insbesondere urn Schichten mit antistatischer Funktion, thermischer 
Funktion, optischer Funktlon oder urn Schichten handein, die eine Barriere im Hinblick 
zur Migration bestimmter Bestandteile, die aus dem Substrat stammen, aufbauen, 
beispielswelse eine Barriere gegenuber Alkalien und insbesondere gegenuber Natrium- 
ionen, wenn das Substrat aus Glas besteht, Man kann ein Anhaufen bzw. Aufelnander- 
stapeln von "Antireflexions"-Schichten mit abwechseind dQnnen Schichten mit hohem 
und niedrigem Brechnungsindex In Betracht Ziehen, wobei die erfindungsgemSBe 
Beschichtung die letzte Schicht der aufeinandergereihten Schichten darstellt. In 
diesem Fail besitzt die Beschichtung einen relativ geringen Brechungsindex, was der 
Pall \st, wenn sie aus einer mineralischen bzw. anorganischen Matrix vom Siliciumoxid- 
typ besteht, In die die Titandioxidteilchen eingelagert bzw. untergetaucht sind, oder 
aber auch im Fall einer mineralischen bzw. anorganischen Matrix vom Typ eines 
TItan/Sillclum-Mlschoxids. 

Die Schicht mit antistatischer und/oder thermischer Funktlon (Helzfunktlon, wenn sie 
mit elektrischen Stromleitungen ausgestattet ist, geringe Abstrahlung, Antisonnen- 
funktion, ...) kann insbesondere ausgewShIt sein auf Basis eines leitfahigen Materials 
vom Typ Metall, wie beispielsweise Silber, Oder vom Typ dotiertes Metalloxid, wie mit 
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ITO-Zinn dotlertes Indiumoxid, mit Halogen vom Fluortyp dotiertes Zinnoxid SnOztF 
Oder mit Indium dotlertes Zinkoxid ZnOtIn, mIt Fluor dotiertes Zinkoxid ZnOrF, mit 
Aluminium dotiertes Zinkoxid ZnO:AI Oder mit Zinn dotiertes Zinkoxid ZnO:Sn. 

5 Eine solche Schlcht kann erhalten werden durch Pyrolyse eines Pulvers ausgehend von 
Dibutylzinndifluorid DBTF oder durch Pyrolyse in fliissiger Phase oder in der Gasphase, 
wie dies beschrieben ist in der europaischen Patentanmeldung EP-A-648 196. In der 
Gasphase kann man insbesondere eine Mischung aus Zinnmonobutylchlorid oder eines 
fluorierten Vorlaufers verwenden, der gegebenenfalls an ein "weiches" Oxidations- 
10 mittel vom Typ H2O gebunden sein kann. 

Die Schlcht mit antlstatischer Funktion hat vorzugsweise einen Flachenwiderstand von 
20 bis 1000 Ohm/FISche. Man kann Stromleitungen vorsehen, urn sie zu polarisieren 
(Versorgungsspannungen beispielsweise zwischen 5 und 100 Volt). Diese kontrolllerte 
15 Polarisation ermSgiicht es, die Abscheidung von Staub in der GroBenordnung von 
Millimetern, der sich auf der Beschichtung abscheiden kann, zu verhindern, insbe- 
sondere trockener Staub, der durch elektrostatischen Effekten haftet: Indem man die 
Polarislerung der Schlcht schlagartig umkehrt, schleudert man diesen Staub fort. 

20 Die dunne' Schlcht mit optischer Funktion kann ausgewahit werden, um die Licht- 
reflexion zu vermindern und/oder die reflektierende Farbe des Substrats neutraler zu 
machen. In diesem Fall weist sie vorzugsweise einen Brechungsindex zwischen dem 
der Beschichtung und dem des Substrats auf und besitzt eine geeignete optische 
Dichte und kann aus einem Oxid Oder einer Mischung von Oxiden vom Typ AlzOa, 

25 Sn02, InzOa oder Siliciumoxycarbid oder Siliciumoxynitrid bestehen. 

Um eine maximale AbschwSchung der Reflexlonsfarbe zu erhalten, weist die dunne 
Schicht vorzugsweise einen Brechungsindex nahe der Quadratwurzel des Produktes 
der Quadrate der Brechungsindizes der zwei Materialien auf, die sie einrahmen bzw. 
30 umgeben, d. h. das Substrat und seine Beschichtung. Parallel ist es vorteilhaft, ihre 
optische Dicke (d. h. das Produkt ihrer geometrischen Dicke und Ihres Brechungs- 
index) nahe von V4 auszuwShlen, wobei X etwa der mittleren Wellenlange im slcht- 
baren Bereich entspricht, insbesondere zwischen 500 und 550 nm. 
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Vorzugsweise stellt die Beschichtung auf Basis von Titandloxid die letzte Schicht der 
Abfotge bzw. Aufeinanderstapelung von Antireflexionsschichten dar. 



Die dQnne Schicht mit Barriereeigenschaften gegenuber Alkalien kann ausgewahlt seln 
auf Basis von Siliciumoxid, -nitrid, -oxynitrid Oder -oxycarbid, fluoitialtigem Aluminiumoxid 
AlzOatF Oder auch Aluminlumnitrld. Es hat sich als nutzlich erwiesen, wenn das 
Substrat aus Glas besteht, denn die Migration von Natriumionen in der Beschlchtung 
auf Basis von TItaniumdioxid kann unter bestimmten Bedingungen die photokataly- 
tischen Eigensdiaften verandern. 

Alle diese dunnen, gegebenenfalls vortiandenen Schlchten konnen In bekannter Weise 
mit Verfahren unter Vakuum vom Typ kathodischer Pulverisation oder anderen 
Verfahren vom Typ thermische Zersetzung wie Pyrolyse in der festen, flussigen oder 
Gasphase aufgebracht werden. Jede der zuvor genannten Schichten kann mehrere 
Funktionen kumulieren, jedoch kann man die Schlchten auch ubereinander schlchten. 
Eine soiche Schicht kann erhalten werden durch CVD ("Chemical Vapor Deposition") 
ausgehend von einem Gemisch aus SIH4 und Ethylen in Verdunnung mit Stickstoff, wie 
dies beschrieben ist in der europaischen Patentanmeldung EP-A-518 755. 

Uberraschenderweise zelgt das erfindungsgemSSe Substrat nSmlich nicht nur eine 
Elgenschaft, sondern zwel, wenn es einer geeigneten Bestrahlung wie sichtbarem Licht 
und/oder ultravioletter Bestrahlung ausgesetzt wird: Durch die Anwesenhelt des photo- 
katalytischen Titandioxids begunstigt die Beschlchtung das allmahliche Verschwlnden 
von Verschmutzurigen organlschen Ursprungs, indem ein Abbau des Schmutzes durch 
einen radikalischen OxidationsprozeQ in Gang gesetzt wird. 

Das erfmdungsgemSBe Substrat kann gleichermaGen eine SuBere Oberfldche mit aus- 
geprSgtem oleophilem und/oder hydrophilem Charakter aufweisen, insbesondere im 
Fall, wo das Bindemlttel anorganlsch bzw. minerallsch ist, was zu zwei nicht unbeacht- 
lichen Vorteilen fuhrt. Zum einen ermoglicht der hydrophile Charakter eine vol!- 
standlge Benetzung der Beschlchtung mit VVasser anstelie eines Absetzens von 
Tropfchen in Form von Wasserdampf, der die Durchsichtigkeit beeintrachtigt, 
beobachtet man namlich einen ganz und gar transparenten, kontinuierllchen dunnen 
Wasserfllm, der sich auf der Oberflache des Substrats bildet. Dieser Antibeschlageffekt 
kann kontrolliert bzw. gesteuert werden durch einen Kontaktwinkel mit Wasser von 
weniger als 5^, nachdem das Substrat dem LIcht ausgesetzt worden Ist. 

Zusammen mit dem hydrophilen Charakter kann das erfindungsgemaBe Substrat 
gleichermaBen einen oleophilen Charakter besitzen, was die Benetzung mit 
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organischen Verschmutzungen ermoglicht, die - wie Wasser - dann dieTendenz haben, sich 
auf dem Substrat in Form eines wenig sichtbaren kontinulerlichen Films abzuschelden 
wIe gut lokalisierte "Flecken". Man erhSIt auf diese Weise einen "schmutz- 
verh'mdemden" Effekt gegenuber organischen Verunrelnigungen, der auf zwel Welsen 
5 erfolgt: Sobald sich die organlsche Verschmutzung auf dem Substrat abscheidet, 1st 
sie kaum slchtbar, well sle sich verteilt; und zum anderen verschwindet sie ailmahlich 
durch photokatalytisch Initiierten radikalischen Abbau. 

Die vorliegende Erfindung sieht insbesondere Glasschelben mit "Antiverschmutzungs- 
10 eigenschaften" und/oder "Antibeschlageigenschaften" vor, die einteilig (monolithisch), 
mehrteilig in Form einer Doppel- Oder Verbundverglasung, flach oder gewdlbt sind und 
die zuvor beschriebenen Substrate beinhalten. 

Diese Glasscheiben finden Anwendung in GebSuden, beispielsweise bei der Herstellung 
15 von Doppefverglasungen (man kann die Beschichtung an der AuBenselte und/oder an 
der Innenseite anbringen, d. h. gegenuber von 1 und/oder gegenuber von 4). Dies hat 
sich insbesondere interessant erwiesen fur Glasscheiben^ die nur schlecht gereinigt 
werden konnen und/oder die besonders hSufig gereinigt werden mOssen, wie 
beispielsweise Glasschelben von Dachem, Glasschelben von Flughafen, ... Es kann sich 
20 auch um Glasscheiben fur Autos handein, wobei der Erhalt der SIchtharkelt ein 
wesentliches Sicherheitskriterlum ist. Die Beschichtung kann auch a ufgebracht werden 
auf Windschutzscheiben, Seitenscheiben oder Ruckscheiben von Autos, insbesondere 
auf die Flache der Glasscheiben, die von der Innenseite des Fahrgastraumes 
zugewandt ist. Die Beschichtung kann dann die Bildung von beschlagenen Scheiben 
25 verhindern und/oder Schmutzspuren wie FingerabdrQcke, NIkotIn oder organlsche 
Materialien wie flOchtige Welchmacher verhindern, die aus dem Kunststoff freigesetzt 
werden, der den Innenraum der Fahrgastzelle auskieidet, insbesondere Kunststoff aus 
dem Armaturenbrett (diese Abscheidung bzw. dieser Austritt Ist bekannt und wird 
bisweilen mit dem englischen Begriff "fogging" bezeichnet). 

30 

Zahlreiche weitere Anwendungen sind mdglich, insbesondere fiir Glaser von Aquarien, 
Schaufenstern, GewSchshausem, Innenmobiliar, stadtlschem Mobiliar, Spiegein, Bild- 
schirmen von Femsehem, elektrisch geregelten Glasschelben mit unterschiedlicher 
Absorption. 
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Eine weltere interessante Anwendung der erfindungsgemSBen Beschlchtung besteht In 
der gemeinsamen Verwendung mit einer elektrisch geregelten Glasscheibe mit 
variabler Absorption vom Typ elektrochromer Glasscheibe, Glasscheiben rmt RQssig- 
kristallen, gegebenenfalls mit zweifarbigem Farbstoff, Glasscheiben mit einem System 
suspendlerter Teilchen, viologenen Glasscheiben, ... Aiie diese Glasscheiben bestehen 
im allgemelnen aus einer Vielzahl transparenter Substrate, zwischen denen "aktive" 
Elemente angeordnet sind, und vorteilhafterweise kann man dann die erfmdungs- 
gemaBe Beschlchtung auf der auBeren Flache mindestens einer dieser Substrate 
anbringen. 

Insbesondere im Fall elektrochromer Glasscheiben, wenn diese sich im gefarbten 
Zustand befinden, fOhrt Ihre Absorption zu einem gewissen Aufheizen an der Ober- 
fiache, was die photokatalytische Zersetzung kohlenstoffhaltiger Substanzen, die sich 
auf der Beschlchtung auf Basis von Titandloxid abscheiden, beschleunlgen kann. Fiir 
weitere Details im Hinblick auf die Stnjktur einer elektrochromen Glasscheibe kann 
vorteilhafterweise Bezug genommen werden auf die europaische Patentanmeldung 
EP-A-575 207, die eine elektrochrome Doppelverbundverglasung beschreibt, wobel die 
Beschlchtung auf Basis von Titandloxid vorzugsweise auf die FISche 1 aufgebracht 
werden kann. 

Die vorliegende Erfindung betrifft glelchermaBen verschiedene Verfahren zur 
Herstellung der zuvor beschriebenen Substrate. 

GemaB einer ersten Ausfuhrungsform besteht das Verfahren zur Herstellung des 
Substrats darin, die Beschlchtung durch Pyrolyse In flOsslger Phase ausgehend von 
einer Dispersion aufzubringen, die mindestens eine Organometallverblndung und 
TItandioxidteilchen enthfiit, wobel die Teilchen die Eigenschaften der In der zuvor 
beschriebenen endgultigen Beschlchtung enthaltenen Teilchen aufweisen. 

Die Abscheidetechnik durch Pyrolyse ist Interessant, denn sie ermoglicht die kontinu- 
ierliche Abscheidung bzw. Aufbringung der Beschlchtung direkt auf den Streifen Oder 
das Band von Floatglas, wenn man ein Glassubstrat verwendet. 

GemaB einer zweiten Ausfuhrungsform wird be! dem Verfahren zur Herstellung des 
Substrats die Beschlchtung durch einen Sol/Gel-ProzeB aufgebracht von der Art 
Tauchverfahren (oder "dip-coating"), "cell-coating", laminare Beschlchtung oder 



"spray-coating" ausgehend von einer Dispersion, die mindestens eine Organonnetall- 
verbindung und Tltandioxidteilchen enthSIt, wobei die Teilchen die Eigenschaften der 
in der zuvor beschriebenen endgultigen Beschichtung enthaltenen Teilchen aufwelsen. 

Das Prinzip der sogenannten Sol/Gel-Technik, bei dem man eine Abscheide- bzw. 
Aufbringtechnik durch Eintauchen verwendet, geht aus Figur 2 hervor: Dabel wird das 
Substrat (1) in die flussige Dispersion (4) eingetaucht, die eine oder n^elirere 
geeignete Bestandteiie fur die Beschichtung (3) enthSIt, dann wird das Substrat (1) 
mit kontrollierter Geschwindigkeit mit Hilfe eines Motorantriebs (5) herausgezogen. 
Die Wahl der Rauszlehgeschwindigkeit ermaglicht eln Anpassen der DIcke der Losung, 
die auf der Oberflache der zwei Seiten des Substrats verbleibt, und auch der Dicke der 
Beschichtung, die nach thernnischer Behandlung des Substrats aufgebracht wird, Diese 
Behandlung umfaBt gleichzeitig eln Verdannpfen des Losungsmittels, eine Zersetzung 
des Oder der organometallischen Bestandteiie zu Oxiden und das Erreichen der 
mechanischen Bestandigkeit der Beschichtung. 

Die "cell-coating"-Methode geht aus der Figur 3 hervor. Es handelt sich dabel um die 
Blldung eInes engen Hohlraums, der durch zwei nahezu parallele FISchen (6) und (7) 
und zwei Dichtungen (8) und (9) begrenzt wird, wobei mindestens eine der Flachen 
(6), (7) aus der Flache des zu behandelnden Substrats (1) besteht. Man fulit den 
Hohlraum mit der Dispersion, die die organometallische(n) Verbindung(en) und die 
Teilchen enthSIt, und beispielsweise mit Hilfe einer peristaltischen Pumpe (10) zieht 
man In kontrollierter Weise die Losung ab, so da6 sich ein Benetzungsmeniskus 
ausbildet, wobei je nach MaBgabe des Abzugs der Losung ein Film der Losung auf der 
Flache des Substrats (1) verbleibt. Der Hohlraum (5) wird dann mindestens so lange 
beibehalten, wie erforderlich ist fur die Trocknung und die Aushartung durch 
thermische Behandlung des Films auf dem Substrat. Der Vorteil dieses Verfahrens im 
Vergleich zum "dip-coating" liegt insbesondere darin, daB man nur eine der zwei 
Flachen des Substrats (1) behandein kann und nicht systematlsch beide Flachen, es 
sei denn^ man greift auf ein Uberdeckungssystem zuruck. 

Das "spray-coating"-Verfahren ist in der Figur 4 dargestellt. Es besteht darin, die 
Dispersion (4), die die organometallische(n) Verbindung(en) und wolkenfdrmige 
Teilchen enthalt, statisch gegen das Substrat (1) zu zerstSuben bzw. zu puiverisieren. 



Das Verfahren der laminaren Beschichtung ist In Figur 5 veranschaulicht. Es besteht 
darin, da6 man das Substrat (1), welches durch Ansaugen unter Vakuum gehalten 
wird, gegen einen TrSger (11) aus Inox (Edelstahl) oder Teflon oberhalb eines 
Reservoirs (12) passieren oder entlang gleiten ISBt, wobe! das Reservoir (12) die 
Dispersion, die die organometallische(n) Verbindung(en) und die Teilchen enthalt, 
umfaBt und in die Lfisung ein geschlitzter Zyllnder (14) teilwe.se eingetaucht ist. Dann 
verschlebt man das Resen^oir (12) und den Zyiinder (14) uber die gesamte LSnge des 
Substrats (1), wobei die Blende (13) ein zu schnelles Verdampfen des Losungsmittels 
der Losung (4) verhindert. Fur weitere Details zu diesem Verfahren kann auf die Lehre 
der intemationalen Patentanmeldung WO 94/01598 Bezug genommen werden. 

GemaB dieser zweiten AusfQhrungsform wIrd bzw. werden die organometallische(n) 
Verbindung(en) nach Beschichtung des Substrats mit der LQsung auf einer oder beiden 
seiner FISche thermisch zersetzt. 

Die beiden zuvor beschriebenen Verfahren verwenden eine Dispersion auf Basis eIner 
Oder mehrerer organometallischer Verbindungen und von berelts gebildeten und 
kristal I isierten Tita nd ioxidteilchen . 

Die Organometallverbindungen bestehen aus einem Metallatom M, das ausgewahit 
werden kann aus Titan, Sllldum, ZInn, Zirkonium, Aluminium, ... 

Es kann sich urn Organometaliverbindungen der allgemelnen Formeln M(0R)4 handein, 
wobei M das Metal! darstellt, ausgewShlt beisplelsweise aus Titan, Sillclum, Zinn, 
Zirkonium oder Aluminium, und R einen AlkyI-, CycloalkyI-, Aryl-, Alkylaryl- oder 
ArylalkyI, Alkenyl- oder Alklnylrest, einen Acetylacetonatrest oder einen seiner 
Derivate CTitanmethylacetoacetat, Titanethylacetoacetat, TItanacetylacetonat, ...), 
einen animlerten Rest oder einen seiner Derivate (Titantriethanolamin, Titandiethanol- 
amin, ...), ein Glykolat (Titantetraoktylenglycolat), ... darstellt. 

Man bevorzugt Verbindung vom Typ der Titanate oder Silikate. 

Die Organometallverbindung Tetraisopropoxytitan ist Insbesondere als Organometall- 
verbindung geeignet. Die bevorzugten Organometaliverbindungen des Titans sind vom 
Typ Titancheiat und/oder Titanalkoholatj es kann sich hierbei urn die in den 
Patentanmeldungen FR-A-2 310 977 und EP-A-465 309 beschriebenen Verbindungen 
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handeln. Somit konnen die Organometaliverbindungen des Titans ausgewShIt werden 
aus Verbindungen der Formel RnTi{OR')p mit: 

p zwischen 1 und A, 

n = 4 - p, 
5 - R = Ci-Ci8-Alkylrest, 

R' = Ci-C4-Alkylrest vom Typ Methyl, Ethyl Oder Isobutyl. 

Die bevorzugten Organometaliverbindungen des Sllizlums konnen ausgewahit werden 
aus Verbindungen der Formein RnSi(OR')p mIt: 
10 - p zwischen 1 und 4, 
n = 4 - 

R = Cj-Ci8-Alkylrest, 

R' = Ci-C4-Alkylrest vonn Typ Methyl, Ethyl oder Isobutyl. 

15 Die bevorzugten Verbindungen sind Tetramethylorthosilikat (TMOS), Tetraethylortho- 
silikat (TEOS) und (CH3)2Si(0C2Hs)2. 

Es ist gleichermaBen moglich, Mischungen dieser Verbindungen einzusetzen. 

20 Die Teilchen selbst besitzen die zuvor beschriebenen Eigenschaften in bezug auf 
TelichengroGe, Kristallinitatsgrad und gegebenenfalls Dotierungen mit Metall- 
verbindungen. 

Die Dispersion enthSIt im allgemeinen 5 bis 90 Gew.-% an Organometaliverbindungen, 
25 berechnet als Metalloxide (MOx) in bezug auf das Gewicht von Ti02, welches durch die 
Teilchen und die Organometaliverbindungen in Form von Metalloxiden (MOx) bereit- 
gestellt werden, vorzugsweise 15 bis 80 Gew.-%/ ganz besonders bevorzugt 20 bis 75 
Gew.-%. 

30 Nach Abscheiden und thermischer Behandlung kann die Beschichtung gleichzeltig 
Titandioxid, das aus der Zersetzung der Organometaliverbindungen stammt, wenn sie 
auf Basis von Titan sind, und Titandioxidteilchen der Dispersion enthalten, wobei 
ersteres - in wetcher Form auch immer - die Rolle des mineralischen bzw, anorga- 
nischen Bindemittels fur das zweite spielt. 
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Die Teilchen sind hochreaktiv In bezug auf die photokatalytische Aktivitat und kdnnen 
auBerdem die Kristallisation des Titandloxids begunstigen, das durch thermlsche 
Zersetzung ausgehend von OrganometaUverblndungen auf Basis von Titan gebildet 
wird, wobel sie wahrschelnlich die Rolie von Kristalllsatlonskelmen spielen. In der 
5 endgQItigen Beschichtung hat man somit Titandioxid aus zwei unterschiedlichen 
UrsprOngen vorliegen. 

Vorzugsweise verwendet man monodisperse Titandioxidteilchen, damit man transpa- 
rente Beschichtungen bzw. Uberzuge erhalt. Unter monodispersen Teilchen versteht 
10 man Teilchen, die einen DIspersionsindex von hSchstens 0,5, vorzugsweise von 
hochstens 0,3, aufweisen, wobei der Dispersionsindex durch die folgende Formel 
wiedergegeben wird 
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wobel: 

084 den Durchmesser der Teilchen darstellt. In bezug auf den 84 % der Teilchen 
einen geringeren Durchmesser als 084 besitzen, 

016 der Durchmesser der Teilchen ist, in bezug auf den 16 % der Teilchen einen 
20 geringeren Durchmesser als 0i6 besitzen, 

050 der mittlere Durchmesser der Teilchen Ist. 

AuBerdem kann es interessant sein, die Beschichtung - unabhSnglg von der ange- 
wandten Beschlchtungstechnik - nicht In einem Mai, sondern in mindesten zwei 
25 aufeinanderfolgenden Schritten aufzubringen, was die Kristallisation des Titandioxids 
iiiber die gesamte Dicke der Beschichtung zu begQnstigen scheint, wenn man eine 
relativ dicke Beschichtung wahlt. 

GlelchermaBen kann es vortellhaft sein, wenn man die Beschichtung nach ihrer Auf- 
30 bringung nrilndestens einer thermlschen Behandlung durch Tempem bzw. Nachharten 
unterzleht. 
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Diese thermlsche Behandlung vom Typ Nachharten bzw. Tempern ist insbesondere 
unerlSBIich, wenn die Beschichtung durch ein Sol/Gel-Verfahren oder durch laminare 
Beschichtung entsprechend der zuvor beschriebenen zwelten Ausfuhrungsform 



aufgebracht wird, um die dioxldlsche(n) Organometallverbindung(en) zu zersetzen, 
nachdem das Substrat beschlchtet worden 1st. 

Im Gegensatz dazu ist diese thermische Behandlung vom Typ Nacherhitzung nicht 
unerlasslich In dem Fall, wo man den Oberzug nnlttels einer Pyrolysetechnik aufbringt, 
nach der ersten AusfQhrungsform, die vorstehend besclirieben ist, wo die organo- 
metallische Verbindung sich zersetzt, die sich im Kontakt zum Substrat befindet. 
Allerdings verbessert bei der ersten wie der zweiten Ausfuhrungsform eine thermische 
Behandlung nach dem Aufbringen, sobald das TItandioxid gebildet ist, den Anteil der 
Kristallisation und die Haftung. Die gewahlte Behandlungstemperatur kann es Im 
Obrlgen ermdgllchen, den Kristallisationsgrad und die kristalline Natur besser einzu- 
stellen. 

Dieses Nacherhitzen besteht im allgemeinen darin, das Substrat in einen Ofen zu 
bringen, bei einer Temperatur von etwa 500 bis 550 °C fur eine Zeltdauer, die von 1 
Minute bis zu 3 Stunden reichen kann* 

Fur die beiden Ausfuhrungsformen kann eine Barriereschicht gegen Alkalien zwischen 
dem Substrat und dem Oberzug nutzllch sein, ganz besonders, wenn der Oberzug eine 
thermische Behandlung relativ lange und/oder bei hoher Temperatur durchlaufen muB, 
denn die Wahderung der Alkalien, die unter Warmeeinfluss aus dem Glas kommen, 
kann der photokatalyttschen Aktivitat abtraglich sein. Dies ist auch der Fall, wenn der 
Oberzug relativ dunn gewahit wird, insbesondere wenn er eine Dicke von weniger ais 
20 nm aufweist. 

3ede Art Dispersion von Titandioxid, deren Teilchen die gewunschten Elgenschaften fur 
das Substrat aufweisen, speziell hinslchtlich der GrSBe und Kristallinitat, Ist verwendbar, 
sel es dass die FiQssigphase wassrig oder organisch 1st- Allerdings ist eine organische 
Phase bevorzugt. 

SchlieBlich betrifft die Erfindung eine organische Dispersion, die umfasst: 

- Teilchen von Titandioxid einer Gr68e zwischen 5 und 70 nm, die monodispers und 
uberwiegend in der Kristallform von Anatas sind 

- und mindestens ein organisches Losungsmittel, das vorzugsweise eine latente 
VerdampfungswSrme unterhalb derer des Wassers aufweist. 



Die Bedeutung von MonodlspersitSt 1st dieselbe wie die vorstehend definierte. 

Die Titandioxid-Tellchen weisen die gleichen Mericmale der GroBe und KristallinltSt auf 
wie die Tellchen des oben beschrlebenen erfindungsgemSBen Substratuberzugs. 

So weisen die Titandioxid-Teilchen der Dispersion im allgemeinen eine GroBe zwischen 
5 und 80 nm auf, vorzugswelse zwischen 5 und 70 nm und besonders bevorzugt 
zwischen 10 und 50 nnn. Die GroBe wird mittels MET gemessen. 

Im ubrigen befindet sich die kristalline Phase dieser Titandioxid-Teilchen vorzugsweise 
Qberwiegend in der Kristaliform von Anatas. "Oberwiegend" bedeutet, dass der Anteil 
der Titandioxid-Teilchen der erfindungsgemaBen Dispersion oberhalb von 50 Massen- 
prozent liegt. Vorzugswelse weisen die Tellchen der DIsperslonen Anteile von Anatas 
oberhalb von 80 % auf. 

Fur die Flussigphase weist das organische Losungsmittel vorzugsweise eine latente 
Verdampfungswarme unterhalb derer des Wassers auf. Man versteht unter latenter 
Verdampfungswarme die Zahl Kalorien, die erforderlich sind, unn 1 g Flussigkeit bei 
der Siedetemperatur dieser Flussigkeit zu verdampfen. Die latente Verdampfungs- 
warme von Wasser bei seiner Siedetemperatur ist 540 cal/g (Handbook of Chemistry 
and Physic^, 75e. Aufl.). derartiges Losungsmittel kann ausgewShIt werden unter 
den Alkoholen (Ethanol, Isopropanoi, ...) und insbesondere unter den Glykolen 
(Ethylenglycol), den Estern wie Ethyiacetat, ... 

Der Gehait der erfindungsgemSBen Dispersion an Titandioxid kann zwischen 1 g/l und 
300 g/l liegen. 

Diese Dispersionen konnen je nach dem zu ihrer Hersteliung verwendeten Verfahrens- 
typ einen Wassergehalt von bis zu 10 Gew.-% haben, vorzugsweise bis zu 5 % und 
besonders bevorzugt bis zu 1 %. 

Die monodlspersen Tellchen der Dispersion sind, Im allgemeinen hervorgegangen aus 
einem Herstellverfiahren, das nnan als Losung- oder Nassverfahren bezeichnet 
(Thermolyse, Thermohydrolyse Oder Fallung eines TItansalzes), tm Gegensatz zu 
Verfahren der Oxidation oder Pyrolyse eines Titansalzes bei hoher Temperatur. Es 



kann sich zum Beispiel um Titandioxid-Teilchen handein, die durch das in der 
Anmeidung EP-A-0 335 773 beschriebene Verfahren erhalten worden sind- 



Es kann sich Insbesondere um das Herstellverfahren handein, das darin besteht, 
mindestens eine Verbindung A von Titan In Gegenwart mindestens einer Verbindung B 
zu hydrolysieren, die ausgewShit ist unter 

(i) den Sauren, die aufweisen 

- entweder eine Carboxylgruppe und mindestens zwei Hydroxyl- und/oder Amino- 
gruppen 

- Oder mindestens zwei Carboxylgruppen und mindestens eine Hydroxyl- und/oder 
Aminogruppe 

(ii) den organlsclien PhiosphorsSuren der folgenden Formein 
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in denen n und m ganze Zahlen zwischen 1 und 6 sind, p eine ganze Zahl zwischen 0 
und 5 ist, R^ gleich Oder verschieden, fur eine Hydroxyl-, Annino-, Aralkyl-, 
Aryl-, AlkyI- Oder Wasserstoff-Gruppe stehen 

(Hi) den Verblndungen, die fahig sind, in saurer Umgebung Sulfationen freizusetzen, 
(iv) den Salzen der vorstehend beschriebenen Sauren; 

und In Gegenwart von Keimen von Titandioxid Anatas, die eine GroBe von hochstens 5 
nm aufweisen und mit einem Gewichtsverhaltnis, ausgedruckt als TIO2, das in den 
Keimen vorhanden ist / Titan, das vor dem Einbringen der Kelme in das Hydrolyse- 
milieu vorhanden ist, ausgedruckt in TiOi, zwischen 0,01 und 3 %. 

Dieses Herstellverfahren fQr die Teilchen umfasst demnach mehrere Schrltte und, in 
erster Unle, einen Schritt der Herstellung der Ausgangslosung, die eine Titan- 
verbindung A, eine Verbindung B wie vorstehend beschrieben und Keime von Titan- 
dioxid enthSlt. 

Diese Ausgangslosung, die dazu bestimmt ist, hydrolysiert zu werden, ist vorzugs- 
welse vollstandig wassrig; gegebenenfalls kann man ein anderes Losungsmittel 
beimischen, einen Alkohol beispielsweise, unter der Bedingung, dass die Titanverbin- 
dung A und die verwendete Verbindung B dann im wesentlichen in diesem Gemisch 
loslich sind. 

Was die Titanverbindung A angeht, so verwendet man im allgemeinen Verbindungen, 
ausgewahit unter den Halogeniden, Oxihalogeniden und Alkoxiden von Titan, den 
Sulfaten und insbesondere den synthetischen Sulfaten. 

Man versteht unter synthetischen Sulfaten Losungen der Titanylsulfate, hergestellt 
durch lonenaustausch, ausgehend von sehr reinen Losungen von Titanchlorid oder 
durch Einwirkung von SchwefelsSure auf eine Titanalkoxid. 

Vorzugsweise arbeitet man mit Titanverbindungen vom Halogenid- oder Oxihalogenid- 
Typ. Die fur die voriiegende Erfindung insbesondere verwendeten Titanhaiogenlde Oder 
-oxihalogenide sind die Fluoride, Chloride, Bromide und Iodide (bzw. die Oxyfluoride, 
Oxychloride, Oxybromlde und Oxyiodide) von Titan. 

Nach einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform Ist die Titanverbindung 
Titanoxychlorid TiOCIz- 



Die Menge an Titanverbindung A, die in der zu hydrolysierenden LOsung vorhanden ist. 
ist nicht kritlsch. 

Die Ausgangsiasung enthSIt im ubrigen mindestens eine Verblndung B wle vorstehend 
definiert. Als nicht begrenzende Beispiele fur Verbindungen B, die in den Ratimen der 
vorliegenden Eifindung kommen, kann man insbesondere nennen: 

- die Hydroxypolycarbonsauren und ganz besonders die Hydroxydi-. oder Hydroxytri- 
carbonsSuren wie Zitronensaure, Maleinsaure und Weinsaure, 

- die PolyhydroxymonocarbonsSuren, wie zum Beisplel Glukoheptansaure und 
Glukonsaure, 

- die Polyhydroxycarbonsauren wie zum Beispiel Weinsaure, 

- die Dicarbon-monos§uren und deren entsprechende Amide wie zum Beispiel 
AsparaginsSure, Asparagin und Glutaminsaure, 

- die Mono-aminosSuren, hydroxyliert oder nicht, wie beispielsweise Lysin, Serin und 
Threonln, 

- I^ethyienamlnotriphosphonat, i^ethylen-ethytendtamintetraphosphonat, Methylen-tri- 
ethylentetraaminohexaphosphonat, Methylen-tetraethylen-pentaamlnoheptaphosphonat, 
Methyl en-pentaetliylen-hexaamjnocx±apliosphonat, 

- das Diphosphonatvon Methylen; l,l'-Ethylen; 1,2-Ethylen; l,l'-Propylen; 1,3-Propylen; 
1,6-Hexamethylen; das 2,4-Dihydroxypentamethyien-2,4-diphosphonat; das 2,5- 
Dihydroxyhexamethylen-2,5-diphosphonat; das 2,3-DihydroxybutyIen- 2,3-diphos- 
phonat; das l-Hydroxybenzyl-14'-diphosphonat; das l-AminoethyIen-14*-diphos- 
phonat; das Hydroxymethylendiphosphonat; das l-Hydroxyethylen-l,l'-diphosphonat; 
das l-HydroxypropyIen-l,l'-diphosphonat; das l-Hydroxybutylen-1,1 -diphosphonat; 
das l-Hydroxyhexamethylen-14*-diphosphonat 

Wie schon angegeben, ist es ebenfalls maglich, als Verblndung B alle Saize der vorge- 
nannten Sauren zu verwenden. Insbesondere sind diese SaIze Alkalisaize und insbe- 
sondere Natriumsaize, Oder Ammoniumsalze. 

Diese Verbindungen konnen auch ausgewahit werden unter SchwefelsSure und 
Ammonium-, Kaiiumsulfat/ ... 

Vorzugsweise sind die Verbindungen B wle vorstehend definiert, Kohlenwasserstoff- 
verbindungen vom aliphatischen Typ. In diesem Fall Qberschreitet die LSnge der 
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Kohlenwasserstoff-Hauptkette 15 Kohlenstoffatome und besonders bevorzugt 10 
Kohlenstoffatome nicht. 

Die Menge an Verbindung B 1st nicht kiitisch. Aiigemein liegt die molare Konzentration 
der Verbindung B, bezogen auf die der Verbindung A des Titans zwischen 0,2 und 10% 
und vorzugsweise zwischen 1 und 5 %. 

SchlieBiich enthait die Ausgangslosung Keime von Titandioxid, die in spezielier Weise 
verwendet werden. 

So mOssen die bei der vorllegenden Erfindung verwendeten Kelme von Titandioxid vor 
allem eine GroBe unterhaib von 8 nm, gemessen mittels RSntgenbeugung aufweisen. 
Vorzugsweise verwendet man Keime von Titandioxid, die eine GroBe zwischen 3 und 5 
nm aufweisen. 



Weiter iiegt das Gewichtsverh§itnis von Titandioxid, das In den Keimen vorhanden ist, 
zum Titan, das im Hydrolysemilieu vor dem Zusetzen der Keime vorhanden Ist, das 
heiBt von der Verbindung A des Titans mitgebracht wird - und ausgedrOclct ais TIO2 - 
zwischen 0,01 und 3 %. Dieses VertiSltnls Icann vorzugsweise zwischen 0,05 und 

20 1,5 % liegen. Die Verelnigung dieser beiden Bedingungen auf den Keimen (GroBe und 

GewlchtsverhSltnis) zusammen mit dem Verfahren wie vorstehend beschrieben, 
ermoglicht es, die endgultige GroBe der Teilchen von Titandioxid einzusteiien, indem 
einer Teilchenmenge eine Partil<elgr86e zugeordnet wird. Man kann auf diese Welse 
Teilchen erhalten, deren GroBe sich zwischen 5 und 100 nm bewegt. 



Man verwendet Keime von Titandioxid In Anatas-Form, um die FSIiung des Titandioxid 
In Anatas-Form einzuleiten. Im allgemeinen stellen sich diese Keime wegen ihrer 
gerlngen GroBe eher ais schlecht kristallisierter Anatas dar. Die Keime bieten sich 
gew6hniich ais wSssrige Suspension dar, die aus Titandioxid besteht. Sie kQnnen Im 
allgemeinen auf bekannte Weise mltteis eines NeutralisaUonsverfahrens eines Titan- 
salzes durch eine Base erhalten werden. 



Der folgende Schritt besteht darin, die Hydrolyse dieser Ausgangslosung mit jedem 
fachmSnnischen MIttel auszufuhren und im allgemeinen durch Erhitzen. Im letzteren 
35 Fall kann die Hydrolyse bei eIner Temperatur oberhaib von oder glelch 70 "C durch- 
gefuhrt werden. Man kann auch in einem ersten Schritt bei einer Temperatur 



unterhalb der Siedetemperatur des Reaktionsgemisches arbeiten, dann das Hydrolyse- 
Reaktionsgemisch schrlttweise auf die Siedetemperatur bringen. 

Sobald erst die Hydrolyse stattgefunden hat, werden die Titandioxid-Teilchen durch 
Trennung des ausgefallenen Feststoffs von der Mutterlauge gewonnen, bevor sle in 
einem wSssrigen Milieu redispergiert werden, urn eine Titandioxid-Dispersion zu 
erhalten. Dieses Milieu kann sauer oder basisch sein. Es handelt sich vorzugsweise um 
eine saure Losung, belspielsweise eine wassrige L6sung von Salpeter- oder Chlor- 
wasserstoff-Saure. 

Um dann eine organische Dispersion dieser Teilchen von Titandioxld zu erhalten, kann 
jedes bekannte Verfahren verwendet werden, das die Suspendierung von Titandioxid- 
Teilchen In einer organischen Phase, ausgehend von einer wSssrigen Dispersion von 
Titandloxid ermSglicht. 

So kann die Dispersion durch Zusammenbringen einer wassrigen Dispersion von 
Titandioxid-Teilchen mit dem gewunschten organischen Ldsungsmlttel, dann Erhitzen, 
um das Wasser durch Destination zu entfemen erhalten werden. Ein derartlges 
Verfahren kann nur dann eingesetzt werden, wenn das gewahlte Losungsmittel einen 
hoheren Siedepunkt als Wasser aufwelst und in Wasser unloslich ist. Dies ist der Fall 
beispielswelse bei Ethylenglykol. 

Die Dispersion kann ebenfalls erhalten werden durch Pfropfung einer hydrophoben 
Kette auf die Oberflache der in Wasser suspendierten Titandioxid-Teilchen, dann 
Mischung mit einem mit Wasser nicht mischbaren Lasungsmittel, um die Titandioxid- 
Teilchen in die organische Phase Cibertreten zu lassen. 

Es wurde beobachtet, dass die aus einem sogenannten Losungs- oder Nass- Verfahren 
hervorgegangenen Titandioxid-Teilchen und die aus dem vorstehend beschriebenen 
Verfahren mit Hydrolyse bei einer Temperatur von etwa 100 °C wegen ihrer Porositat 
einen geringeren Brechungsindex aufweisen ats die Teilchen von Titandioxid, die aus 
anderen Verfahren hervorgegangen sind. Wie vorstehend angegeben, besitzt diese 
Eigenschaft ein hohes Interesse, wenn diese Teilchen verwendet werden, um einen 
Uberzug auf einem Substrat herzustellen, Insbesondere einem Substrat auf Glasbasis, 
well der erhaltene Oberzug auch einen geringen Brechungsindex aufweist, wie weiter 
oben angegeben. 



Vorteilhaft enthalt die Flussig phase der erfindungsgemaBen Dispersion mindestens 
eine organometallische Verbindung auf der Grundlage eines Metalls M ausgewShlt aus 
Titan, Sillclum, Zinn, Zirkon oder Aluminium. Die bevorzugten Verbindungen 
entsprechen den zuvor beschrlebenen organometallischen Verbindungen. 

Wenn die Flussigphase der erfindungsgemaBen Dispersion auch eine organo- 
metallische Verbindung enthalt, wird diese Verbindung im afigemelnen durch Mischen 
einer Losung der organometallischen Verbindung und einer Dispersion der Titandioxid- 
Teilchen in organischer Phase zugesetzt. Man kann, je nach der Art der verwendeten 
organometallischen Verbindung, auch wShrend der Mischung Tenside oder Stabilisa- 
toren zusetzen. Die Mischung kann auch durch RQhren der Dispersion mittels Ultra- 
schall verbessert werden. 

Die den organischen Dispersionen auf der Grundlage von Titandioxid-Teilchen zuge- 
setzte L6sung der organometallischen Verbindung ist im allgemeinen eine Losung in 
organische Phase, wobei diese organische Phase ausgewShlt werden kann unter: 
Ethanol, Isopropanol, Ethylacetat,... 

Es ist weiter rndglich, den Dispersionen von Titandioxld die organometallischen Verbin- 
dungen in reiner Form zuzusetzen. 

Die organischen Verbindungen konnen vorteilhaft stabilisiert werden mit Produkten 
wie Diethanolamin (DBA), Derivaten von Acetylaceton wie Ethylacetoacetat, Glykolen... 

Die Dispersion umfasst im allgemeinen 5 bis 90 Gew.-% organometallische Verbin- 
dungen, ausgedruckt als Metalloxide (MOO, bezogen auf das Gewicht des TiOz, das 
durch die Tellchen mitgebracht worden ist und die organometallischen Verbindungen, 
ausgedruckt ais Metalloxide (MOx), vorzugsweise 15 bis 80 %, insbesondere 20 bis 
75 %. 

Wie weiter oben angegeben, ist es mogllch, um den photokatalytischen Effekt des 
Uberzugs auf der Grundlage von Titandioxld zu steigern, dem Titandioxid, wie vor- 
stehend angegeben, Katalysatoren zuzusetzen. Additive, die es ermSglichen, das 
Ultraviolett besser zu absorbieren oder die Absorptionsbande gegen das sichtbare 
Licht hin zu verschieben, oder auch Metalle, mit denen sich das Titandioxid dotieren 
lasst, um unter anderem die Zahl der ElektronentrSger zu vermehren. 
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Nach einer ersten Ausfuhrungsform enthSIt mlndestens ein Teil der Tltandioxid- 
Teilchen der DIspersionen in ihrem Kristallgitter Metalllonen, die ausgewahit sind unter 
Eisen,. Kupfiar, Ruthenium, MolybdSn, Bismuth, Tantal, Niob, Kobalt, Nickel, Vanadium. 
Das l^assenverhSltnls dieser Metallionen im Verhaltnis zur Masse des Tftandioxids 
kann zwischen 0,01 und 10 % liegen. Diese Dispersionen konnen durch Zufuhr von 
Saizen dieser Metallionen wShrend der Praparation der Titandioxid-Teilchen erhalten 
werden. So ist es moglich, wie es in der Anmeldung EP-A-0 335 773 beschrieben ist, 
wenn die Titandioxid-Teilchen mittels Thermohydrolyse einer Titanverbindung erhalten 
worden sind, die Metallionen dem Milieu der Thermohydrolyse zuzusetzen, urn die 
lonen in das Kristallgitter des Titandioxid einzufOhren. 

Nach einer zweiten Ausfuhrungsform wird mindestens ein Teil der Titandioxid-Teilchen 
mlndestens tellweise mit einer Schicht von Metallsalzen oder -oxiden uberzogen, 
wobei das Metall ausgewahit ist unter Eisen, Kupfer, Ruthenium, Cer, Molybdan, 
Bismuth, Tantal, Niob, Kobalt, Nickel, Vanadium, Wolfram, Zinn, Zirkon, Cadmium, 
Zink. Das Massenverhaltnis dieser Metalle bezogen auf die Masse des Titandioxids 
kann zwischen 0,01 und 20 % liegen. DIese Dispersionen kdnnen durch Fallung von 
Metallsalzen auf die Titandioxid-Teilchen vor dem Verbringen in das organische Milieu 
erhalten werden. So fQhrt man, wenn die Titandioxid-Teilchen noch in wSssrigem 
Milieu sind, Im Anschluss an ein Herstellverfahren auf nassem Wege, der vyassrigen 
Phase Metallsaize zu und ISsst sle so ausfailen, dass sie mindestens tellweise die 
Titandioxid-Teilchen bedecken. 

Nach einer dritten Ausfuhrungsform wird mindestens ein Teil der Titandioxid-Teilchen 
der Dispersionen mindestens tellweise mit einer Schicht von Metall Oberzogen, wobei 
das Metall ausgewShIt ist unter Platin, Silber oder Rhodium. Das VerhSltnis der Masse 
dieser Metalle zur Masse von Titandioxid kann zwischen 0,01 und 5 % liegen. DIese 
Dispersionen konnen durch Reduktion von Metallsalzen uber den Titandioxid-Teilchen 
vor dem Verbringen in das organische Milieu erhalten werden. Zum Beispiel bringt 
man, wahrend die Titandioxid-Teilchen noch in wSssrigem Milieu sind, im Anschluss an 
ein Herstellverfahren auf nassem Wege, in die wassrige Phase Metallsaize ein und 
reduziert diese derart, dass sie die Titandioxid-Teilchen mindestens teilwefse Qber- 
zlehen. 

Nach einer vierten Ausfuhrungsform enthalten die Dispersionen auBer Titandioxid- 
Teilchen Zusatze in Teilchenform auf der Grundlage von Metallverbindungen, die 
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ausgewahit sind unter Cer, Cadmium, Zinn, Wolfram, Zink Oder ZIrkon. Diese Teilchen 
sind von kolloidaler GroBe, im allgemeinen zwischen 5 und 100 nm. Ihr Gehalt In der 
Dispersion kann zwischen 0,1 und 20 Gew.-% liegen. Wie vorstehend angegeben, 
konnen diese Metallverbindungen Metalloxide oder -sulfide sein, wie Ce02, SnOz, WO3/ 
5 ZnO, ZrOz oder CdSexSy mit x und y zwischen 0 und 1 und x + y = 1. Diese letzteren 
Teilchen kSnnen in die Dlsperslonen durch einfaches Mischen mit einer wSssrigen 
Dispersion der Titandioxid-Teilchen eingebracht werden, die aus einem Nassverfahren 
hervorgegangen ist, dann Oberfiihrung aller Teilchen von der wassrigen Phase in die 
organische Phase. 

10 

Die erfindungsgemSBen Dlsperslonen kfinnen die Kennzelchen der vier Ausfuhrungs- 
formen getrennt oder glelchzeitig aufweisen. 

SchlieBlich betrifft die Erfindung die Verwendung einer organlschen Dispersion wie 
15 oben beschrieben, in einem Verfahren zur Herstellung des erfindungsgemSBen Substrats. 

Andere vorteilhafte Einzelheiten und Merkmale der Erfindung gehen aus der nach- 
stehenden Beschreibung von nicht-begrenzenden Ausfuhrungsbeispielen hervor. 

20 ' Wie In heWist schematischer Welse In der Abbildung 1 dargestelit, betreffen alle folgenden 
Beisplele das Aufbringen eines "schmutzabwelsenden" Uberzugs (3) Im wesentlichen 
auf der Grundlage von TItandloxld auf einem Substrat (1). 

BEISPIELE 

25 

Belspiel 1: Herstelluno einer oroanischen Dispersion vo n Titandioxid-Teilchen 

Man stent eine wassrige Dispersion von Titandioxid-Teilchen nach der Lehre der 

Patentanmeldung EP-A-0 335 773 her, in Gegenwart von Keimen. 

30 Hydrolyse 

Man fugt nacheinander zu 394,7 g einer Losung von Titanoxichlorid mit 1.9 mol/kg: 
~ 42,02 g Chlorwasserstoffsaure 36 %/ 

- 4,73 g ZItronensaure, 

- 547,1 g gerelnlgtes Wasser, 

35 - 11,36 g (0,2 Gew.-%, bezogen auf T1O2) Keime von Anatas, die eine GroBe 

zwischen 5 und 6 nm aufweisen. 
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Die Mischung wird zum Kochen gebracht und dabei fur 3 Stunden gehalten. 
Gewinnung der Teiichen und Redispergierung 

Die Losung wIrd anschlieBend filtriert und die erhaltenen Teiichen mit Wasser 
5 gewaschen, bis zur voilstSndigen Entfernung der Chloride. Sie werden dann bei pH 1,5 
(eingestellt durch Zusatz von HNO3) mit einem troclcenen Extralct von 20 Gew.-% 
redisperglert. 

Man erhalt eine wassrige Dispersion, die Teiichen vom Durchmesser 45 nm enthSIt, 
10 gemessen mittels MET, Die Rontgenbeugungsanalyse zeigt an, dass die Teiichen aus 
Titandioxid ausschlieBlich in Form von 80 Gew.-% Anatas bestehen. Die erhaltenen 
Teiichen sind por6s. 

Verbringen in das organische Milieu 

15 Man mischt 100 Gew.-Teile dieser Dispersion mit 100 Gew.-Teile Ethylenglyicol, Die 
Mischung wird anschlieBend auf 80 °C erhitzt, urn das Wasser durch Destination unter 
vermindertem Drucic (100 mbar) zu entfernen, dann bei 120 urn das gebundene 
Wasser zu entfernen. 

"20 ' Man erhalt eine Dispersion von Titandioxid-Teilchen In Ethylenglykol. Der Troclcen- - 
extrairt ist 20 Gew.-%. Die TeilchengroBe, gemessen im Ethylenglykol mittels MET ist 
45 nm. Der Gehalt an restlichem Wasser ist 0,7 Gew.-%, bezogen auf Titandioxid. 

Beispiel 2: Hersteiluno einer oroanischen Disoersion von Titand ioxid-Teiichen. dotiert 
25 mit Niob 

Man wiederhoit das Beispiel 1, indem man lediglich dem Hydroiysemilieu NbCIs 
zusetzt, in einer solchen Menge, dass das MoIverhSltnis Nb/Ti02 0,1 % ist. 

Belspiele 3 bis 7: Ablaaeruna der Dispersi o nen der Beispiele 1 und 2 durch Pyrolyse. 
30 Das Substrat (1) besteht aus durchsichtigem Natriumsilikatglas von 6 mm Dicke und 
der Abmessung 50 cm lang und brett. 

Zwischen dem Uberzug (3) und dem Substrat (1) befindet sich wahiweise eine dunne 
Schicht (2). 



35 
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Die nachstehenden Beispiele 3 bis 7 betreffen einen Oberzug (3), der in flussiger 
Phase mittels einer Pyrolysetechnik aufgebracht worden 1st. Man kann kontinuierlich 
vorgehen, indenn man eine geeignete, quer und uber dem Roat-Glas-Band angeord- 
nete VerteilerdQse verwendet, genau gesprochen am Ausgang des Randes des Float- 
5 Bads. Hier wurde dlskontinuierlich vorgegangen: Das Substrat (1), bereits auf die 
angegebenen Abnriessungen zugeschnitten, wird zunSciist in einem Ofen auf eine 
Temperatur von 400 bis 650 erhitzt, bevor es mit konstanter Geschwindigkeit an 
einer beweglichen Duse vorbeigefiihrt wird, die eine geeignete Losung verspruht. 

10 Beispiel 3 

In diesem Beispiel gibt es keine wahlweise Schicht (2). Der Oberzug wird mittels einer 
organlschen Dispersion A aufgebracht, die enthalt: 

- eine Formulierung, die zwei organometallische Verbindungen von Titan und zwei 
Ldsungsmittel in folgenden Verhaltnissen enthSIt 

15 • 20 Gew.-% Titan-di-isopropoxy-di-acetylacetonat, 

• 20 Gew.-% Titan-tetraoctylenglycolat, 

• 40 Gew.-% Ethylacetat, 

• 20 Gew.-% Isopropanol, 

- die organische Dispersion von Trtandioxid-Teilchen nach Beispiel 1, verdunnt und 
20 mit folgenden Merkmalen: - , 

• l^assenanteil an Teilchen: 10 %, 

• Teilchen der GroBe: 45 nm, gemessen mittels MET, 

• KristallitgroBe: 5 nm, 

• kristalline Phase: mehr als 80 % Anatas 
25 • Flussigphase: Ethylenglycol. 

Die Formulierung und die organische Dispersion sind in solchen relativen Verhalt- 
nissen, dass der Gehalt an TItandioxid-Tellchen in der Dispersion A so eingestellt ist, 
dass ein Gehalt von 25 Gew.-% TItandioxid erhalten wird, der von den Teilchen im 
30 einmal abgelagerten Oberzug stammt (Masse an TiOi, hervorgegangen aus den 
Teilchen / Gesamtmasse der Oxide im Oberzug unter der Voraussetzung, dass die 
Zersetzung der organometallischen Verbindungen der Dispersion A an Oxiden voll- 
standig ist). 



Sobald das Substrat (1) die im Ofen beabsichtigte Temperatur erreicht hat, also 
ungefahr 500 ^C, wandert dieses vor der Duse vorbei, die die angegebene Mischung 
bei Raumtemperatur mittels Druckluft verspruht. 

Man erhalt dann eine Schlcht von Titandioxid von etwa 90 nm StSrke, die durch die 
Geschwindigkeit des Vorbeifulirens des Substrats (1) vor der Duse und/oder die 
Temperatur des besagten Substrats eingestellt wird. Die Schicfit ist zum Tell in der 
Anatasform kristallisiert. 

Dieser Oberzug enthalt gleichzeitig Titandioxid aus der Zersetzung der organo- 
metallischen Verbindungen und Titandioxid-Teilchen aus der Dispersion, wobei die 
ersteren in gewisser Weise die Rolle eines mineralischen Bindemlttels im Verhaltnis zu 
den letzteren spielen. Die Schicht weist ein ausgezeichnetes mechanisches Vertialten 
auf. 

Der Brechungsindex ist 2,3. 
Beispiel 4 

Das Beispiel 3 wird wiederholt, auBer dass das Substrat (1) eine dOnne Schicht (2) aus 
Zinnoxid trSgt, die mit Fluor dotiert ist, SnOzrF, urn eine statische und/oder niederr 
emittierende Schicht zu Widen und/oder speziell die Reflexionsfarbe zu verrlngern. 

Diese Schicht wird durch Pyrolyse eines Pulvers erhalten, ausgehend von Dibutylzinn- 
dlfluorid DBTF. Man kann sie auch in bekannter Weise durch Pyroiyse in der Fiussig- 
Oder Dampf-Phase erhalten, wie das beispielswelse in der Patentanmeldung EP-A-0 
648 196 beschrieben ist. In der Dampfphase kann man Insbesondere ein Gemisch von 
Monobutylzinntrichlorid verwenden und einen fluorierten VorlSufer, der eventuell mit 
einem "weichen" Oxidatlonsmittel vom Typ H2O verbunden ist. 

Diese dunne Schicht weist eine Dicke von 73 nm auf, einen Index von 1,9 und einen 
Flachenwiderstand von 50 Ohm / Flache. 

Dieses Substrat, in derselben Weise behandelt wie im Beispiel 3 und als Verbund- 
verglasung derart montiert, dass der Oberzug (3) sich auf der FiSche 1 befindet (mit 
einem anderen, nicht Oberzogenen Substrat, aber von derselben Art und Abmessung 
wie das Substrat (1)), mittels einer Luftschicht von 12 mm, weist einen Wert fur die 
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Farbrelnheit In der Reflexion (in den vergoldeten) von 3,6 % und vori 1,1 % Im 
Durchlicht auf. 

Das Substrat des Beispiels 3, auf dieselbe Welse montlert, weist einen Wert fQr die 
5 Farbreinheit in der Reflexion (in den vergoldeten) von 26 % und von 6,8 % im 
Durchlicht auf. 

Die Unterschicht aus Sn02:F hat einen gunstigen Einfluss auf die Kolorimetrle des 

Substrats/lndem sie seine Farbung War "neutraler" macht, sowohl In der Transmission 
10 wie in der Reflexion, eine Farbung, die hervorgerufen wird durch die Gegenwart des 

Uberzugs (3)von Titandioxld, der einen relativ hohen Brechungsindex aufwelst. 

AuBerdem vermindert diese Unterschicht die Diffusion der Alkalibestandteile In die 

photokatalytische Schicht von TIO2. Die photokatalytische AktivitSt wird also verbessert. 

Trotz der Gegenwart einer erhohten Menge an Teilchen Im Uberzug ist die Unscharfe 
15 War unter 1 %. Man definiert die Unscharfe als das VerhSItnis der abgebeugten Ucht- 

durchlassigkeit zur GesamtdurchlSsslgkeit des Substrats bel 560 nm. 



Beispiel 5 

Das Beispiel 3 wird wiederholt, auBer dass das Substrat (1) eine dunne Schicht (2) auf 
20 - der Grundlage von Slliciumoxicarbid tragt, urn eine Barriere gegenuber der Diffusion 
der Alkalibestandteile und/oder eine Sdilcht zu schaflfen, die die Uchtreflexion mindert. 

Diese Schicht wird erhalten mittels CVD, ausgehend von einer Mischung von SiH4 und 
Ethylen, verdunnt mit Stickstoff, wie In der Patentanmeldung EP-A-0 518 755 beschrieben. 
25 Diese Schk:ht ist besonders wirksam, um die Tendenz zur Diffusion von Alkali (Na*, K*) und 
Erdalkali (Ca^*) zu vermeiden, die vom Substrat (1) her in RIchtung auf den Uberzug (3) 
kommt. 

Diese dunne Schicht weist eine Dicke von 50 nm auf und einen Index von 1,75. 

30 

Da sie, wie Sn02:F, einen Brechungsindex In der Mitte zwischen dem des Grund- 
substrats (1) (1/52) und dem des Oberzugs (3) (2,3) hat, ermoglicht sie auch die 
Intensitat der FSrbung des Substrats sowohl In der Durchiassigkeit wie in der Reflexion 
zu dampfen und insgesamt den Lichtdurchiasslgkeltswert Rl dieses Substrats zu 
35 veningem. 



-31- 



AuBerdem stellt die Unterschicht auf der Grundlage von Siliciumoxicarbid eine wirk- 
same Barriere gegenuber der Diffusion von Alkalien dar und demnach ist die plioto- 
katalytische AktivitSt des Oberzugs War verbessert. 

5 Beisplel 6 

Das Beispiel 3 wird wlederi^olt, au6er dass das Substrat (3) mittels einer Dispersion B 
aufgebracht wird, die enthalt: 

- eine Formulierung auf der Grundlage von Tetra-Ethoxysilicium Si(OEt)4. verdunnt 
mit Ethanol In einer Menge von 0,1 mol pro Liter Ethanol, 
10 - die organische Dispersion derTitandioxid-Teilchen des Beispiels 1. 

Die Formulierung und die organische Dispersion sind in solchen relativen Verhalt- 
nissen, dass der Gehalt an Titandloxid-Teilchen in der Dispersion B so eingestellt ist, 
dass ein Gehalt von 80 Gew.-% Titandioxld im einmal abgeschiedenen Uberzug 
15 erhalten wird (von den Partikeln stammende Masse des TiOa/ Masse der T102-T€i!chen 
+ Masse des SiOa, erhalten durch Zersetzung von Si(OEt)4/ unter der Annahme, dass 
die Zersetzung vollstandig ist). 

Sobald das Substrat (1) die im Ofen beabsichtigte Temperatur errelcht hat, d.h. etwa 
20 200 wandert dieses vor der Duse vorbei, die die Dispersion B mittels Druckluft bei 
Raumtemperatur verspriiht. 

Man erhalt dann eine gemischte Schicht von Teilchen von TIO2, die von der Dispersion 
herruhren, die untereinander und an das Substrat durch das SiOz gebunden sind, das 
25 von der Zersetzung der organometalllschen (Verbindung) stammt. Der Oberzug hat 
eine Dicke von etwa 50 nm, er Ist zu 65 % In Form von Anatas kristallisiert. 

Die Schicht weist eine erhohte photokatalytische Aktivltat auf, dank der erhohten 
spezifischen Oberflache, die sich durch die Teilchen von TiOa entwickelt (> 250 mVg)« 
30 AuBerdem spielt das Bindemittel SIO2 die Rolle einer besonders an der Grenzflache 
Substrat / Teilchen wirksamen Barriere gegenuber Alkalien. 

SchlieBllch ist der Brechungsindex deutlich niedriger als eine Schicht von massivem 
TiOzr dank der Gegenwart von SiOz und seiner erhfihten Porosltat. DIeser Index llegt 
35 unterhalb von 1,6. Der Wert der Uchtreflexion Rl des Substrats ist demnach 
vermindert. 
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Beispiel 7 

Das Beispiel 6 wind wiederholt, auBer dass die Dispersion B Titandloxid-Teilchen 
enthalt, die mit 0,1 % Nlob gemSB Beispiel 2 dotiert sind. 

5 Die Schicht weist eine noch hStiere pliotokatalytische Aktivitat auf. 

Beispiel 8: AblaaerunQ der Dispersion des Beispiels 1 durch Di p-Coatinq 

Dieses Beispiel verwendet die sogenannte Sol-Gel-Technik, wobei eine Ablagerungs- 

technik durch "Tauclien" Oder "Dip-Coating" verwendet wird, deren Prinzip aus der 

10 Abblldung 2 hervorgeht. Es liandelt sich darum, das Substrat (1) in die flussige LSsung 
(4) einzutauchen, die die Dispersion enthSlt, dann das Substrat (1) mit kontrolllerter 
Geschwindigkeit mittels eines Bewegungsmittels (5) herauszuziehen, wobei die Wahl 
der Zuggeschwindigkeit es erlaubt, die Dicke der Dispersion zu bestimmen, die auf der 
Oberfiache der beiden Seiten des Substrats verbleibt und folglich die Dicke der abge- 

15 schledenen Oberzuge, nach thernriisciier Behandlung der letzteren, urn gleichzeitig das 
Losungsmittel zu verdannpfen und die Vorlaufer der Metalloxide zu zersetzen. 

Der Oberzug (3) wird mit Hilfe einer Dispersion A Oder B aufgebracht, wie In den 
Belspielen 3, 6 oder 7 definiert. Man verwendet auBerdem eine organische Dispersion 
20 C, die enthait 

- eine Formulierung auf der Grundlage von Tetrabutoxytitan Ti(0-Bu)4/ stabilisiert mit 
Dietiianolamin DEA in einem Verbaltnis 1:1 und verdunnt mit Ethanol im Vertialtnis 
von 0,2 mol Tetrabutoxid pro Uter Ethanol. 
~ eine Dispersion von Titandioxid-Teilchen nach Beispiel 1, die die folgenden Eigen- 
25 schaften aufweist: 

• Massenanteil anTeiichen: 10%, 

• Teilchen der GroBe: 45 nm, gemessen mittels MET, 

• KrlstailitgroBe: 5 nm, 

• kristalline Phase: mehr als 80 % Anatas 
30 • Flussigphase: EthylenglycoU 

Die Formulierung und die organische Dispersion sind in soichen relativen Verhalt- 
nissen, dass der Gehalt an Titandloxid-Teilchen in der Dispersion C so eingestellt ist, 
dass ein Gehait von 80 Gew.-% an Titandioxid erhalten wird, der von Teilchen im 
35 Oberzug stammt, sobald diese abgelagert sind (Masse von TIO2, hervorgegangen aus 
Teilchen / Gesamtmasse an Oxiden Im Oberzug, unter der Voraussetzung, dass 
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die Zersetzung der organometalllschen Verbindungen der Dispersion C zu Oxiden 
vollstandig ist). 

Nach dem Tauchen der Substrate (1), die dunne Schichten (2) auf der Grundlage von 
5 Slliclumoxycarbid in den Dlspersionen A, B Oder C tragen, werden die Substrate (1) 3 
Stunden auf 550 erh'itzt, mit einem progresslven Anstieg der Temperatur. 

Man erhSIt, in den drei Fallen, auf jeder der Flachen einen Oberzug (3). aus Titan- 
dioxid, der gut kristalllsiert In Anatasform ist. Die Anteile an Anataskristallen sind 
10 verglelchbar mit den Belspielen, die eine Abiagerungstedinilc durch Pyrolyse verwenden, 
aber die KristallitgrdBe ist hSher, dank der veriangerten Warmebehandlung. Es ergibt 
sich daraus eine bessere photokatalytische AktivitSt. 

Der Oberzug hat einen Brechungsindex von hdclistens 1,8. 

15 

Beispiel 9: Niederschlao der Dispersion des Be ispiels 1 mittels "Cell-Ceating" 
Dieses Beispiel verwendet die "Cell-Coating" genannte Technik, deren Prinzip aus der 
Abblldung 3 hervorgeht: Es handelt sich darum, einen schmalen Hohlraum zu formen, 
der von zwei Im wesentlichen paraiielen FiSchen (6), (7) und zwel Dichtungen (8), (9) 

20 begrenzt wird, wobei mindestens eine dieser Flachen (6), (7) von der FlSche des zu 
behahdelnden Substrats (1) gebildet wird. Dann fullt man den Hohlraum kontrolliert 
mit der Dispersion (4), urn mittels einer peristaltischen Pumpe (10), zum Beispiel, 
einen Benetzungsmeniskus zu bilden, indem man einen Film der Dispersion (4) uber 
die Oberflache des Substrats (1) laufen lasst, im MaBe, wie die Lfisung aufgenommen 

25 wird. 

Der Hohlraum wird dann mindestens fur die Zeit belassen, die fur eine Trocknung 
notwendig ist. Die HSrtung des Films auf dem. Substrat wird durch thermische 
Behandlung wie in den vorangegangenen Beispielen sichergesteilt. 

30 

Der Oberzug (3) wird mittels der L6sungen A, B Oder C aufgebracht, die in den 
Beispielen 3, 6 und 8 beschrieben sind. 

Nach dem Tauchen des Substrats (1), das dQnne Schichten (2) auf der Grundlage von 
35 Sillciumoxycarbid in den Dlspersionen A, B oder C trSgt, werden dieselben thermi- 
schen Behandlungen durchgefuhrt wie im Beispiel 8. 



Man ertialt in den drei Fallen einen Oberzug (3), der vergleichbar ist mit den 
Uberzugen des Beispiels (8), aber hier wlrd nur eine einzige RSche jedes Substrats 
behandelt. 

Beispiel 10: Feststelluno der Eioenschaften der erhaltenen Substrate 
Benetzbarkeitstest 1 

Er besteht darin, auf dem zu bewertenden Substrat eine Schicht eines Organosilans 
aufzubringen und mit Ultraviolett zu bestrahlen, um sie mittels Photokatalyse abzu- 
bauen. Da das Organosilan die Benetzungseigenschaften verandert, zeigen die 
Messungen des Kontaktwinkels mit Wasser auf dem Substrat wSlirend der Bestrahlung 
den Zustand des Abbaus der gepfropften Schicht Die Geschwindigkeit des Verschwindens 
dieser Schicht ist an die photokatalytische Reaktivitat des Substrats gebunden. 

Das Organosilan Ist ein Trichlorosilan: Octadecyltrichlorsilan (OTS). Die Pfropfung 
geschieht durch Tauchen. 

Das Testgerat besteht aus einem Karussell, das sich um 1 bis 6 UVA-Niederdruck- 
iampen dreht. Die zu bewertenden Proben werden mit der zu bewertenden FlSche zur 
Seite der U.V.A.-Strahiung hin in das Karussell eingesetzt. Je nach ihrer SteJIung und 
der Zahi der gezundeten i-ampen empfSngt Jede Probe eine U.V.A.-Strahlung, die von 
0,5 W/m^ bis 50 W/m^ schwankt. 

Die Zeit zwischen jeder Messung des Kontaktwinkels schwankt zwischen 20 min und 
3 h, je nach photokatalytischer Aktivltat der betrachteten Probe. Die Messungen 
geschehen mittels eines Goniometers. 

Vor der Bestrahlung weisen die Glaser einen Winkel von etwa 100 ® auf. Man geht 
davon aus, dass die Schicht nach der Bestrahlung zerstort Ist, wenn der Winkel unter 
20 ist. 

3ede getestete Probe ist durch die mittlere Geschwindigkeit des Verschwindens der 
Schicht gekennzeichnet, angegeben In Nanometer pro Stunde, d,h. die Dicke der 
aufgebrachten Schicht, getellt durch die Bestrahlungsdauer, die es eriaubt, ein end- 
gultiges Niveau unterhalb von 20 zu erreichen (Zeit bis zum Verschwinden der 
Orga nosi la nschicht) . 
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TgQbutantest 2 

Er besteht darin, den Abbau von Isobutangas zu messen, das mit einem 
erfindungsgemaB behandelten Glas In Kontakt gebracht war. 

5 Man bringt in einen Reaktor das zu untersuchende Glas und eine Menge Isobutan von 
20 % des Gesanrttvolumens des Reaktors. 

Der Testreaktor besteh aus einem Karussell, das sich um 1 bis 6 U.V.A.-Niederdruck- 
lampen dreht, die ihr Ennissionsmaximum zwischen 300 und 400 nm haben. Die 
10 Reaktoren, die die zu bewertenden GlSser enthalten, werden in das Karussell 
I eingesetzt, mlt der zu bewertenden Fiache zur Selte der U.V.A.-Strahlung hin. 3e nach 

iiirer Stellung und der Zahl der gezQndeten lumpen empfangt jede Probe eine U.V.A,- 
Strahlung, die bis 30 W/m^ reicht. 

15 Die Bestrahlung dauert 8 bis 22 h. 

Man bestimmt dann mlt Hilfe eines Gasphasenchromatographen den Fortschritt der 
Photozersetzung des Isobutans durch Verfolgung der 02-Menge. Man Qbersetzt dieses 
Fortschreiten mit Hilfe der Geschwindigkeitskonstante des Verschwindens von O2 in 
20 Mol/h/cm^. 

Palnnitinsaure-Test 3 

Er besteht darin, auf dem zu bewertenden Substrat eine Palmitinsaureschicht aufzu- 
bringen und mit U.V.A. zu bestrahlen, um sie durch Photokatalyse abzubauen. 

25 

Man zerstaubt auf den zu untersuchenden GlSsem eine Chloroformlosung von 8 g/l 
Palmittnsaure, Die Menge an PalmitinsSure, die auf 30 cm^ Glas aufgebracht ist, 
betragt 1/5 mg. Dann werden die Glaser in einen dichten Reaktor gebracht, der von 6 
UV-Lampen umgeben ist, die ein Emissionsmaximum zwischen 300 und 400 nm 
30 aufweisen. Die so bestrahlten, zu untersuchenden Glaser empfangen eine Leistung von 
10 W/m^. Die Bestrahlung dauert hochstens 40 Stunden. 

Die Glaser werden anschlieSend dem Reaktor entnommen, Um die Palmitinsaure zu 
bestimmen, die auf den Giasem verbiieben ist, werden die letzteren mit einer Losung 
35 von Chlorameisensgure gewaschen; die erhaltene Losung wird dann mittels 



Flussigphasen-Chromatographie vemnessen, um die verbliebene Palmit'msSure zu 
bestimmen. 

Man gibt auf diese Welse die Zelt fQr den vollstSndigen Abbau von 1,5 mg Palmitin- 
saure vor, ausgedrOckt in Minuten. 

Der Abbau von Palmitinsaure kann auch visuell beobachtet warden, durch die Vermin- 
derung der Trubung des Glases, die von der Palmitinsaure bewirkt wird. 

Anti-Beschi aa>Test 4 

Er besteht darin, die Foigen der Photolcataiyse zu beobachten und der Strulctur des 
Oberzugs (Anzahl der Hydroxylgruppen, Porositat, Rauigkeit) auf die Benetzung zu 
beobachten. Wenn die Oberflache photoreaktiv ist, werden die Mikroverunreinigungen 
durch Kohlenwasserstoffe, die sich auf der Beschichtung abiagern, standig zerstort 
und die Oberflache ist hydrophil, also anti-beschlag-aktiv. I^an kann auch eine 
quantitative Bewertung vornehmen, indem man das der Kalte ausgesetzte 
beschichtete Substrat piatzlich erhitzt, oder einfach agf das Substrat haucht, wobei 
man beobachtet, ob etn Beschlag erscheint und wenn ja, in welchem Augenblick, und 
dann die Zelt misst, die zum Verschwlnden dieses Beschlags notig Ist. 

Kontaktwirikeltest 5 

Es handelt sich darum, die Hydrophilie und Oleophilie auf der Oberflache des Oberzugs 
(3) Im Vergleich zu denen der Oberflache eines nackten Glases zu bewerten, durch 
Messung der Kontaktwinkel eines Wassertropfens und eines Tropfens DOP (Dioctyl- 
phthalat) auf ihren Oberflachen. Die Messung wird durchgefuhrt, nachdem die 
Substrate eine Woche bei UmgebungsatmosphSre unter naturlicher Beleuchtung 
belassen wurtlen, in der Dunkelheit, nachdem sle 20 Minuten einer UVA-Strahlung 
ausgesetzt worden waren. 
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Eraebnlsse der ohotok atalvtischen Tests 



Substrat 


Benetzbarkeltstesl 
hei 1 8 W/m^ UVA 
(In nm/h) 


Isobutantest 
30 W/m^ UVA 
(in mol O^om^) 


Palmltins^uretest 
10 W/m^ UVA (in 
min) 


Beispiel 3 


0.1 


10r« 


> 1000 


Beispiel 4 


0,3 


2x10^ 


> 1000 


Beispiel 5 


3 


ia' 


800 


Beispiel 6 


4 


ia' 


730 


Beispiel 7 


6 


ia^ 


620 


Beispiele 
8 und 9 


Dispersion A 


5 


ia^ 


660 


Dispersion B 


10 


2x10-' 


390 


Dispersion C 


20 


5xia' 


250 



Ergebnisse Test 4: fur alle Substrate der Beispiele 3 bis 9 erscheint keinerlei Beschlag. 

5 

Ergebnisse Test 5: fOr alle Substrate der Beispiele 3 bis 9 ist der Kontaktwinkel mit 
Wasser und DOP unterhalb von 5 ^ nach 20 Minuten UVA-Exposition, 
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Patentanspruche 

Substrat (1), das zumlndest auf einem Teil einer seiner Seiten mit einem 
Uberzug (3) mit photokatalytischer Eigenschaft auf Basis von Titandioxid 
versehen ist, das zumindest tellweise kristallisiert und dem genannten 
Uberzug teilweise in Form von grSBtenteils anatasfSrmig kristallisierten 
Teilchen beigemengt ist, wobel die Teilchen In dem Oberaug (3) mit Hilfe eines 
mlneralischen Bindemittels in Form eines amorphen oder teilweise kristalli- 
sierten Oxids Oder Oxidgemisdies enthalten sind. 

Substrat (1) nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die GroBe der 
Teilchen zwischen 5 und 80 nm liegt. 

Substrat (1) nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB der Oberzug (3) 
einen Brechungsindex zwischen 1,40 und 2,35, vorzugsweise zwischen 1,6 
und 2,3, aufwelst. 

Substrat (1) nach irgendeinem der vorangehenden Anspruche, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das oder die Oxid(e) des mineraiischen Bindemittels aus Silicium- 
oxtd, Titanoxid, Zinnoxid, Zirconiumoxid und Aluminiumoxid gewahit sInd. 

Substrat (1) nach Irgendeinem der vorangehenden Anspruche, dadurch gekenn- 
zeichnet, daS zumindest ein Tell der Titandioxidteilchen in ihrem Kristallgitter 
Metallionen enthSIt, die aus Elsen, Kupfer, Ruthenium, Cerium, Molybdan, 
Bismut, Tantal, Niob, Kobalt, Nickel oder Vanadium gewahit sind. 

Substrat (1) nach irgendeinem der vorangehenden Anspruche, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB zumindest ein Tell der Titandioxidteilchen zumindest teilweise 
mit eiher Schicht aus Metallsalzen oder -oxiden Qberzogen ist, wobei das Metall 
aus Eisen, Kupfer, Ruthenium, Cerium, MolybdSn, Bismut, Tantal, Niob, Kobalt, 
Nickel, Vanadium, Wolfram, Zinn, Zirconium, Kadmium oder Zink gewShlt ist. 



7. Substrat (1) nach irgendeinem der vorangehenden Anspruche, dadurch gekenn- 
zeichnet, da6 zumindest eln Teil der Titandloxidtellchen zumindest teilweise 
mit einer Metallschicht uberzogen ist, die aus Platin, Silber oder Rhodium 
gewShlt ist. 

8. Substrat (1) nach Irgendeinem der vorangehenden Anspruche, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB der Oberzug (3) zusatzliche Teilchen auf Basis von Cadmium, 
Zinn, Wolfram, Zink, Cerium Oder Zirconium enthSlt. 

9. Substrat (1) nach irgendeinem der vorangehenden Anspruche, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Dicke des Uberzugs (3) zwischen 5 nm und 1 Micron, 
vorzugsweise zwischen 5 nm und 100 nm, liegt. 

10. Substrat (1) nach irgendeinem der vorangehenden Anspruche, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB es auf Gias-, keramischer Oder glaskeramlscher Basis vorliegt. 

11. Substrat (1) nach einem der vorangehenden Anspruche, dadurch gekenn- 
zelchnet, daB unter dem Oberzug (3) auf Titandioxidbasis mindestens eine 
dunne Schicht (2) angeordnet ist, die eine antistatische, thermlsche oder 
optlsche Funktion hat oder als Barriere gegen die Wanderung der vom 
Substrat ausgehenden Alkalimetalle dient. 

12. Substrat (1) nach dem vorangehenden Anspruch, dadurch gekennzelchnet, 
daB die dunne Schicht (2) mit antistatischer Funktion, gegebenenfalls mit 
kontrollierter Polarisation, und/oder mit thermischer und/oder optischer 
Funktion auf Basis elnes leltfahlgen Materials in Form von Metal! oder 
dotiertem Metalloxid vorliegt, wie z.B. mit UO-ZInn dotiertes Indiumoxid, mit 
einem Halogen des Fiuortyps dotiertes Zlnnoxid SnOziF, mit Indium dotiertes 
Zinkoxid ZnO:ln, mit Fluor dotiertes Zinkoxid ZnO:F, mit Aluminium dotiertes 
Zinkoxid ZnOiAl oder mit Zinn dotiertes Zinkoxid ZnO:Sn. 

13. Substrat (1) nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, daB der dunnen 
Schicht (2) mit optischer Funktion ein Oxid oder ein Oxidgemisch zugrunde- 
liegt, dessen Brechungslndex zwischen dem des Uberzugs (3) und dem des 
Substrats (1) liegt und insbesondere aus den folgenden Oxiden gewShlt ist: 
AI2O3, SnOz, InzOzi Siliclumoxycarbid oder -nitrid. 
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14. Substrat (1) nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, daB der dOnnen 
Schicht (2), die als Barrlere gegen die Alkalimetalle dient, ein SiliclumoxW, 
-nitrid, -oxlnltrid oder -oxicarbid, ein Fluor enthaltendes Aluminiumoxid AhOatF 
Oder ein Aluminiumnitrid zugrundeliegt. 

15. Substrat (1) nacli Anspruch 11, dadurch geicennzeichnet, daB der Uberzug (3) 
die letzte Schicht eines Stapeis von nicht refielctierenden Schichten biidet. 

16. Monolitische mehrteilige Glasscheibe in Form einer Doppel- oder Verbund- 
vergiasung, die das Substrat (1) nach irgendeinem der vorangehenden AnsprQche 
enthSit. 

17. Verwendung des Substrats (1) nach Irgendeinem der Anspruche 1 bis 15 zur 
Herstellung von „selbstreinigenden«, nicht beschlagenden und/oder schmutz- 
abweisenden Fensterecheiben, insbesondere von Fensterscheiben fur das Bau- 
wesen in Form einer Doppelverglasung, Fensterscheiben fQr Fahrzeuge in Form 
einer Windschutzscheibe, Heckschelbe oder Seitenscheibe von Automobilen, 
Eisenbahnen, Flugzeugen oder Mehrzweckfensterscheiben wle GlSser fiir 
Aquarlen, Vitrinen, GewSchshSuser, Inneneinrichtungen, stadtische Einrichtungen 
Oder Spiegel, Fernsehbildschirme, Fensterscheiben zur varlablen elektrisch 
geregelten Absorption. 

18. Verfahren zur Herstellung eines Substrats (1) nach irgendeinem der AnsprQche 1 
bis 15, dadurch gekennzeichnet, daB man den Oberzug (3) durch Pyrolyse in 
flussiger Phase ausgehend von einer Dispersion aufbringt, die mindestens eine 
Organometallverbindung und Titandloxidteiichen enthalt, wobei die genannten 
Teilchen die Eigenschaften der Im endgOltigen Oberzug (3) enthaltenen 
Teilchen aufWeisen. 

19. Verfahren zur Herstellung eines Substrats (1) nach irgendeinem der Anspruche 1 
bis 15, dadurch gekennzeichnet, daB man den Oberzug (3) durch einen Soi- 
Gel-Proze6 mit einer Ablagerungsart in Form von Tauchen, „cell-coatlng", 
Walzbeschichtung oder „spray-coating' aus einer Dispersion aufbringt, die 
mindestens eine Organometallverbindung und TItandioxidteilchen enthSit, 
wobei die genannten Teilchen die Eigenschaften der im endgultlgen 
Oberzug (3) enthaltenen Teilchen aufweisen. 



20. Verfahren nach Anspruch 18 Oder 19, dadurch gekennzeichnet, daB man eine 
solche Dispersion verwendet, daB das GewichtsverhSltnis der Organometall- 
verbindungen, die als Metalloxide (MOx) definiert sind, zum Gewlcht des durch 
die Tellchen eingebrachten TiOa und der Organometallverbindungen/ die als 
(Metalloxide (IMOx) definiert sind, zwischen 5 und 80 % llegt. 

21. Verfahren nach einem der Anspruche 18 bis 20, dadurch gekennzeichnet, daB 
die Organometallverbindungen solche auf Basis von Titan oder Silicium sind. 

22. Verfahren nach einem der Anspruche 18 bis 21, dadurch gekennzeichnet, daS 
man den Oberzug (3) In mindestens zwei aufeinanderfolgenden Schritten 
aufbringt. 

23. Verfahren nach einem der Anspruche 18 bis 22, dadurch gekennzeichnet, daB 
man den Oberzug (3) nach dem Aufbringen mindestens einer thermischen 
Giuhbehandlung unterzieht. 

24. Organische Dispersion, dadurch gekennzeichnet, da6 sie enthSIt: 

- Titandloxidtellchen mit einer GroBe zwischen 5 und 80 nm, die monodlspers 
und grdBtentells anatasfdrmig kristallisiert sind, 

- mindestens eine Organometallverbindung 

- und mindestens ein organisches Losungsmittel vorzugsweise mIt einer 
latenten Verdampfungswarme, die geringer als die von Wasser ist. 

25. Dispersion nach Anspruch 24, dadurch gekennzeichnet, daB das organische 
Ldsungsmittel aus den Alkoholen und speziell den Glykolen und den Estern wie 
EssigsSureethylester gewahit ist. 

26. Dispersion nach Anspruch 24 oder 25, dadurch gekennzeichnet, daB die Titan- 
dloxidtellchen aus einem Vorbereitungsverfahren in Losung entstanden sind. 

27. Dispersion nach Anspruch 26, dadurch gekennzeichnet, daB die Tltandioxid- 
teilchen aus dem Verfahren entstanden sind, das darin besteht, mindestens 
eine Titanverblndung A In Gegenwart mindestens einer Verblndung B zu 
hydrolysieren, die gewShIt ist aus: 



(i) den Sauren, die aufweisen: 

- entweder eine Carboxylgruppe und mindestens zwel Hydroxyl- und/ 
Oder Amingruppen, 

- Oder mindestens zwei Carboxylgruppen und mindestens eIne Hydroxyl- 
und/oder Amingruppe, 

(ii) den organischen Phosphorsauren der folgenden Formeln: 



HO 



P-{C)-P. 
HO It OH 




HO 



P— CH5-[N-(CH,)„] 



2'm -'p 



HO 



O OH 
11/ 
CH— P — OH 



CHj 

I 

0=P— OH 
I 

OH 



CHj— P— OH 



O OH 



In denen n und m ganze Zahlen zwischen 1 und 6 sind, p elne ganze Zah! 
zwischen 0 und 5 ist und die glelchen Oder verschiedenen und R^ 

eine Hydroxyl-, Amino-, AralkyI-, Aryl-, AlkyI- Oder Wasserstoffgruppe 
bedeuten, 

(iii) den Verbindungen, die Sulfationen im sauren Milieu frelsetzen kSnnen, 



(iv) den Salzen der zuvor beschriebenen SSuren, 

und in Gegenwart von Keimen von anatasformlgem Titandioxid, die eine GroBe 
von hechstens 5 nm aufweisen und mit einem GewichtsverhSltnis, das 
definiert ist als in den Keimen enthaltenes TO/ Titan, das vor Zugabe der 
Kelme zum Milieu der Hydroiyse vorlag, definiert als TiOj, zwischen 0,01 % 
und 3 %. 

28. Dispersion nacii irgendeinenn der Anspruche 26 oder 27, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Teilchen poros sind. 

29. Dispersion nach irgendeinem der Anspruche 24 bis 28, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB sle auch mindestens eine Organometallverbindung auf Grund- 
lage eines Metalls enthSIt, das aus Titan, Silicium, Zinn, Zirconium oder 
Aluminium gewShlt ist. 

30. Dispersion nach Anspruch 29, dadurch gekennzeichnet, daB die Organo- 
metallverbindung eine Verbindung der allgemeinen Formel M(OR)4 ist, in der 
M das Metall bedeutet, das aus Titan, Silicium, Zinn, Zirconium oder 
Aluminium gewShlt ist, und R einen AlkyI-, CycloalkyI-, Aryl-, Alkylaryl- oder 
Ar/lalkyI-, Alkenyl- oder Alkynylrest oder einen Rest von Acetylacetonat oder 
eInem seiner Derivate, einen Rest von Amin oder einem seiner Derivate oder 
ein Glykolat bedeutet. 

31. Dispersion nach irgendeinem der Anspruche 24 bis 30, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das Verhaitnls der Organometallverbindungen dergestalt ist, daB 
das Verhaltnis des Gewichts dieser Verbindungen, die definiert sind als 
Metalloxide (MOx), zum Gewicht des durch die Teilchen eingebrachten TiOz 
und der Organometaiiverbindungen, die definiert sind als Metalloxide (MOx), 
zwischen 5 und 80 % liegt. 

32. Dispersion nach irgendeinem der Anspruche 24 bis 31, dadurch gekenn- 
zeichnet, daS sie zusStziiche Teilchen auf Grundlage von metallischen 
Verbindungen enth§lt, die aus Kadmium, Zinn, Wolfram, Zink, Cerium oder 
Zirconium gewahlt sind. 



33. Dispersion nach irgendeinem der AnsprQche 24 bis 32, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB zumindest ein Teil der in der Dispersion enthaltenen Titan- 
dloxidteilchen In Ihrem Kristallgitter mit Metallionen dotlert ist, die aus Eisen, 
Kupfer, Ruthenium, Cerium, MolybdSn, Bismut, Tantal, Niob, Kobait, Nickel, 
Vanadium gewShIt sind. 

34. Dispersion nach irgendeinem der AnsprOche 24 bis 33, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB zumindest ein Teil der in der Dispersion enthaltenen Titandloxid- 
teilchen zumindest teilweise mIt einer Oxidschlcht Oder einer Schicht aus 
metalllschen Salzen Oberzogen ist, wobel das Metall aus Eisen, Kupfer. 
Ruthenium, Cerium, MolybdSn, Bismut, Tantal, Nlob, Kobait, Nickel, Vanadium, 
Wolfram, ZInn, Zirconium, Kadmlum, ZinkgewShlt Ist. 

35. Dispersion nach irgendeinem der AnsprOche 24 bis 34, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB zumindest ein Tell der in der Dispersion enthaltenen Titan- 
dioxidteilchen zumindest teilweise mit einem Katalysator bedeckt ist, Insbe- 
sondere mit einer Metallschicht, die aus Platin, Silber oder Rhodium gewahit 
Ist. 



36. Verwendung einer Dispersion nach irgendeinem der AnsprQche 24 bis 
eInem Verfahren nach einem der AnsprOche 18 bis 23. 
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